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Verzeichnis der Abkürzungen 
 
APCI Atmospheric pressure chemical ionisation 
APG Alkyl Polyglucoside 
API Atmospheric pressure ionisation 
CAPB Cocamidopropyl Betaine 
CID Collision induced dissociation 
CMC Kritische Micellbildungs-Konzentration 
Da Dalton (Masse-Einheit, 1/12 der Masse des 12C) 
EO Ethoxylierungsgrad 
ESCA Elektronenspektroskopie für die chemische Analyse 
ESI Electrospray ionisation 
GC Gaschromatographie 
Guar HPTMA Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride 
HPLC Hochleistungs-Flüssigchromatographie 
HPTMA Hydroxypropyltrimethylammonium-Ion 
INCI International Nomenclature of Cosmetic Ingredients 
Intens Intensitätseinheit 
ISC International Symposium on Chromatography 
LC Flüssigchromatographie 
LES Sodium Laureth Sulfate 
m/z Verhältnis Masse zu Ladung 
MRM Multiple reaction monitoring 
MS Massenspektrometrie 
MT(1H)P 4-Methyl-6-(2,4,4-Trimethylpentyl)-2-(1H)Pyridinon 
NP Normalphase 
Pir. Ol. Piroctone Olamine 
PQ-10 Polyquaternium-10 
RP Umkehrphase 
SEV Sekundärelektronen-Vervielfacher 
SIM Selected ion monitoring 
UAE Ultrasonic assisted extraction 
UV Ultraviolett 
 
Hinweise zur Nomenklatur 
 
Die kosmetischen Wirkstoffe werden in dieser Arbeit nach der INCI (Internatio-
nal Nomenclature of Cosmetic Ingredients) benannt, wie es in der kosmetischen 
Industrie international üblich ist. Werden Bestandteile dieser Wirkstoffe oder 
andere Substanzen im Text behandelt, so werden sie nach den IUPAC-Regeln 
oder mit gängigen Trivialnamen benannt. Zur Unterscheidung dieser Nomenkla-
turen sind die nach INCI benannten Substanzen kursiv gedruckt. 
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1 Einleitung und Zielsetzung 
 
Die Haarkosmetik nimmt im ethischen und hygienischen Verständnis der Ge-
sellschaft einen immer wichtigeren Platz ein [1]. Das zeigt sich in einem in den 
letzten Jahren zunehmenden Verbrauch von Produkten zur Pflege (Shampoo, 
Spülung etc.) und zur Dekoration (Haarspray, Gel usw.) von Haaren [1]. Zu-
sätzlich wurden die Anforderungen an die kosmetischen Produkte immer hö-
her: „Today’s shampoo formulations are beyond the stage of pure cleansing of 
the hair. Consumers expect additional benefits, such as conditioning, smooth-
ing of the hair surface, improvement of combability and lather creaminess.“ [2]. 
Um der Forderung nach immer besseren Produkteigenschaften (höhere Wir-
kung/Pflege) nachzukommen, wird mittlerweile eine Vielzahl unterschiedlicher 
Wirkstoffe eingesetzt.  
 
Um die Produktleistung einer solchen kosmetischen Formulierung zu bestim-
men, werden unterschiedliche Wege beschritten, wobei hauptsächlich subjekti-
ve Methoden wie der Halbseitentest Anwendung finden. Dabei wird das mit der 
entsprechenden Formulierung behandelte Haar von einem Prüfer hinsichtlich 
Aussehen, Griff, Sprungkraft, Glanz usw. bewertet [3]. Zur Objektivierung und 
Automatisierung sind physikalische Messmethoden entwickelt worden, bei de-
nen die oben genannten Parameter mit einem Zahlenwert belegt werden. Zu 
nennen sind hier unter anderem die Messung der Kämmkraft, des Glanzes und 
des Biegemoduls [3]. Viele dieser Parameter werden durch die Oberfläche des 
Haares beeinflusst. Damit wird die Produkteigenschaft der Formulierung zum 
großen Teil von den nach der Anwendung der Produkte auf der Haaroberfläche 
befindlichen Wirkstoffen bestimmt.  
 
Um eine kosmetische Formulierung systematisch hinsichtlich ihrer Produktleis-
tung zu optimieren, muss man die Mechanismen verstehen, die der gewünsch-
ten Wirkung zugrunde liegen. Dazu ist eine Quantifizierung der eingesetzten 
kosmetischen Wirkstoffe auf dem Haar mit selektiven und empfindlichen Analy-
senmethoden notwendig. Bedingt durch die komplexe Matrix wurde bisher 
größtenteils von der Quantifizierung mittels chemisch-analytischer Methoden 
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abgesehen, so dass ein umfangreiches instrumentell-analytisches Methoden-
werk zur Gehaltsbestimmung auf dem Haar nicht vorhanden ist. 
 
Ziel dieser Arbeit ist es, eine instrumentell-analytische Strategie zu entwickeln, 
um die in der Haar-Kosmetik eingesetzten Wirkstoffe auf dem Haar selektiv 
und empfindlich zu quantifizieren. Mit Hilfe dieser Strategie sollen stellvertre-
tend für das breite Spektrum an kosmetischen Wirkstoffe Analysenmethoden 
für ausgewählte Substanzen entwickelt werden. Außerdem sollen anhand ein-
zelner weiterführender Untersuchungen die Einsatzmöglichkeiten in der kosme-
tischen Forschung aufgezeigt werden. 
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2 Allgemeiner Teil 
 
2.1 Physikalische und chemische Beschaffenheit des Haares 
 
Makroskopisch betrachtet besteht das Haar aus der Haarwurzel, die in der 
Dermis verankert ist, und dem Haarschaft, der aus der Haut ragt. Es entsteht 
an der Haarwurzel aus einer bestimmten Hautzellenart, den Keratinozyten 
durch Keratinisierung. Im Rahmen dieses Vorgangs wird sehr viel schwefelhal-
tiges Protein, das Keratin, gebildet, während die übrigen Zellbestandteile weit-
gehend enzymatisch abgebaut werden. Übrig bleibt ein Proteingerüst aus ein-
zelnen Proteinsträngen, die über so genannte Schwefelbrücken quervernetzt 
sind. Durch die fortlaufende Zellproliferation an der Haarwurzel wird dieses 
Proteingerüst aus der Haut heraus geschoben. Es entsteht das Haar. 
 
Generell gliedert sich das Haar in drei strukturell unterschiedliche Bereiche. An 
der Haaroberfläche befindet sich eine Schutzschicht, die Cuticula. Sie besteht 
aus mehreren dachziegelartig übereinander liegenden Schichten flacher Zellen, 
die aus hochgradig vernetztem Protein bestehen und somit sehr fest und wi-
derstandsfähig sind. Die Cuticula umschließt den Cortex, der den größten Teil 
der Haarfaser ausmacht. Er besteht aus spindelartigen Zellen die parallel zur 
Haarachse ausgerichtet sind und für die Elastizität und Zugfestigkeit des Haa-
res sorgt. Im Inneren des Cortexes befindet sich meist ein Bereich mit geringe-
rer Zelldichte und vereinzelten Hohlräumen, Medulla genannt. Die Funktion 
dieses Bereiches ist noch nicht vollständig geklärt. Es wird vermutet, dass er 
der Wärmeisolation dient. 
 
Kosmetische Haarreinigungs- und Pflegeprodukte treten während der Behand-
lung hauptsächlich mit der Haaroberfläche, also mit den ersten Schichten der 
Cuticula in Berührung, während eine Penetration in den Cortex unwahrschein-
lich ist [4]. Deshalb wird im Folgenden die Struktur der Cuticula gesondert be-
trachtet. Die schuppenförmige Cuticula-Zelle ist in mehrere Schichten aufgeteilt 
(Abbildung 1). Die Hauptschichten sind die Endocuticula, die nach innen ge-
richtet ist, sowie die Exocuticula, die zur Haaroberfläche zeigt und außen durch 
die A-Layer begrenzt wird. Die Endocuticula beinhaltet wenig Cystin, dafür grö-
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ßere Mengen an Aminosäuren mit zusätzlicher basischer oder saurer Funktion. 
Die Exocuticula dagegen weißt hohe Gehalte an Cystin auf, was auf eine hohe 
Quervernetzung des Proteins und damit auf eine hohe Festigkeit hindeutet [4]. 
 
Zell-Membran-Komplex 
Epicuticula
intakt    hydrophil 
A-Layer 
Exocuticula
Endocuticula
Epicuticula
Abbildung 1: Schematischer Aufbau der oberen Cuticula 
 
Umschlossen werden beide Schichten von der Epicuticula, einer dünnen 
Schicht aus quervernetztem Protein, das an der Oberfläche über Thioester ge-
bundene Fettsäuren, vor allem 18-Methyleicosansäure verfügt [4]. Die Zellen 
werden durch den Zellmembran-Komplex verbunden, der vor allem aus Lipiden 
und Protein mit einer von Keratin unterschiedlichen Struktur besteht und wie 
ein Kitt wirkt. 
 
Der größte Teil der Haaroberfläche ist durch eine intakte Epicuticula hydro-
phob. An den Enden der Cuticula-Schuppen treten Exo- und Endocuticula her-
vor und bilden durch freie Carboxyl- sowie Aminogruppen  eine hydrophile O-
berfläche [5]. Das Haar besitzt also amphotere Eigenschaften, wobei der isoe-
lektrische Punkt bei 3,67 liegt [4]. Bei pH-Werten um 6 liegt eine negative Net-
toladung vor. Der polare Charakter des Keratin-Gerüstes führt zu einer stärke-
ren Affinität zu Wasser, das sich sowohl an den Peptid-Bindungen als auch an 
hydrophilen Seitengruppen anlagern kann. So kann das Haar bis zu 32 % 
(m/m) Wasser aufnehmen. Es kommt zu einer Quellung bei der sich der 
Durchmesser des Haares vergrößert, während die Haarlänge unverändert 
bleibt [4].  
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Haarschädigung 
 
Bisher wurde der Idealzustand des ungeschädigten Haares beschrieben. Sol-
ches Haar findet man nur am Ansatz direkt oberhalb der Haut. Da es verschie-
denen Umwelteinflüssen ausgesetzt ist und darüber hinaus verschiedenste 
Prozeduren der Haarbehandlung über sich ergehen lassen muss, kommt es zu 
Schäden in der Haarstruktur. Aufgrund seiner Zusammensetzung aus keratini-
sierten, also abgestorbenen Hautzellen, hat es nicht die Möglichkeit, sich zu 
regenerieren. Die Haarschäden addieren sich mit der Zeit, so dass der Schädi-
gungsgrad des Haares vom Ansatz zur Spitze hin zunimmt. 
 
Die schädigenden Einflüsse für das Haar können in drei Kategorien eingeteilt 
werden. Mechanische Schädigungen werden unter anderem durch das Anei-
nanderreiben der Haarsträhnen sowie durch die Reibung an einem Kamm ver-
ursacht. Die Abrasion der Oberfläche führt zu einem teilweisen Verlust der Epi-
cuticula und einer damit verbundenen Hydrophilisierung des Haares. Bei fort-
geschrittener Schädigung werden einzelne Zellen aus der Cuticula gelöst, bis 
der Cortex frei liegt. Durch den fehlenden Seitenhalt zerfasert der Cortex. Es 
entsteht Spliss. 
 
Chemische Schädigungen treten meist durch gewollte Veränderungen des 
Aussehens der Haare (Bleiche, Färbung, Dauerwelle) auf. Die Manipulationen 
an der Haarstruktur führen zur gewollten oder ungewollten Spaltung der Disul-
fid-Brücken und damit zu einer Verringerung der Quervernetzung. Außerdem 
werden die Fettsäuren der Epicuticula zum Teil abgespalten, so dass sich an 
der Oberfläche freie Sulfid-Gruppen bzw. nach Oxidation Sulfonsäure-Gruppen 
befinden. Deshalb führen diese Schädigungen neben einem Festigkeitsverlust 
der Haarstruktur zu einer Hydrophilisierung der Oberfläche. 
 
Eine Spaltung der Disulfid-Brücken im Cystin kann auch durch UV-Strahlung 
verursacht werden. Die Schädigung findet vor allem in den äußeren Bereichen 
des Haares statt, da das im Cortex enthaltene Melanin einen UV-Schutz für 
das Haarinnere darstellt. In der Cuticula befindet sich kein Melanin, so dass vor 
allem die Struktur dieser Schutzschicht in Mitleidenschaft gezogen wird. Durch 
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den Verlust an Festigkeit ist die Cuticula stärker dem abrasiven Effekt der Rei-
bung ausgesetzt. Als primäre Endprodukte bei der Photodegradation entstehen 
hauptsächlich freie Sulfonsäuren, die für eine weitere Hydrophilisierung der 
Haaroberfläche sorgen. 
 
Alle hier genannten Schädigungen führen neben einer Verringerung der Fes-
tigkeit des Haares zu einer Veränderung der Haaroberfläche. 
 
2.2 Wirkstoffe in der Haarkosmetik 
 
Die kosmetischen Formulierungen zur Haarpflege lassen sich grob in zwei Ka-
tegorien einteilen. Eine große Gruppe bilden die Konditionierungsprodukte, die 
das Haar pflegen und schützen sollen. Sie enthalten verschiedene Pflegestoffe 
und werden nach der Behandlung ausgespült. Eine zweite große Gruppe sind 
die Haarreinigungsprodukte, hauptsächlich Shampoos, die die Reinigung und 
Pflege des Haares in sich vereinen. Dazu werden neben den Pflegeprodukten 
oberflächenaktive Substanzen eingesetzt. 
 
2.2.1 Adsorption und Absorption 
 
Während der Haarwäsche liegt ein Mehrphasen-System vor, bestehend aus 
einer festen Phase (Haar), einer flüssigen Phase (wässrige Shampoo-Lösung) 
und einer Gasphase (Lufteinschluss in Form von Schaum).  Da die meisten 
Inhaltsstoffe eines Shampoos einen geringen Dampfdruck aufweisen, wird die 
Gasphase im Folgenden vernachlässigt. 
 
Bei der Benetzung des Haares mit der wässrigen Shampoo-Lösung treten auch 
die Wirksubstanzen in Wechselwirkung mit der Oberfläche. Dabei kommt es 
zur Ausbildung von Bindungen, die Substanzen adsorbieren auf dem Haar. Je 
nach Oberflächenbeschaffenheit und Art der Substanz treten dabei unter-
schiedliche Wechselwirkungen auf.  
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Die Van-der-Waals-Wechselwirkungen treten zwischen ungeladenen Teilen 
des Haares und ungeladenen Molekülen auf. Sie finden sowohl zwischen per-
manenten Dipolen als auch zwischen Dipolen und Molekülen ohne permanen-
tes Dipolmoment durch Induktion eines Dipols und schließlich durch gegensei-
tige Induktion von Dipolen zwischen zwei Molekülen ohne eigenen Dipol statt. 
Diese Wechselwirkungen sind sehr schwach und nehmen mit zunehmender 
Entfernung sehr schnell ab. 
 
Die Wasserstoffbrückenbindungen treten zwischen an elektronegativen Ato-
men gebundenen Protonen und elektronegativen Atomen mit einem freien   
Elektronenpaar auf. Das freie Elektronenpaar wird in die Bindung eingebracht, 
so dass ein System aus drei Molekülorbitalen und vier Elektronen entsteht. Da 
das energiereichste nichtbindende Orbital nicht besetzt wird, kommt es zu einer 
Absenkung der Energie des Systems. Die so entstandene Bindung ist stärker 
als die Van-der-Waals-Bindung, besitzt jedoch eine sehr kurze Reichweite. 
 
Die ionische Wechselwirkung findet zwischen zwei unterschiedlich geladenen 
Molekülen statt. Auslösende Kraft ist die Coulomb-Kraft. Ihre Stärke nimmt mit 
zunehmender Entfernung am langsamsten ab, so dass sie für ionische Sub-
stanzen die größte Bedeutung besitzt [6]. 
 
Wie unter 2.1 bereits erwähnt, quillt das Haar nach Benetzung mit Wasser. Das 
heißt, Wassermoleküle lagern sich an das Peptid-Gerüst an und weiten es auf. 
Dadurch besteht für kosmetische Wirksubstanzen die Möglichkeit, ebenfalls in 
das Haar einzudringen, also vom Haar absorbiert zu werden. Bei einer Benet-
zung von wenigen Minuten quellen allerdings nur die oberen Cuticula-
Schichten, so dass eine Diffusion der Wirksubstanzen in tiefere Haarschichten 
unwahrscheinlich ist [4,7,8]. 
 
Werden die Substanzen bei der Wechselwirkung nicht chemisch verändert, 
spricht man von Physisorption. Die Stoffe liegen als Substanz auf dem Haar 
vor, sind also substantiv aufgezogen. Man spricht deshalb treffend von der 
Substantivität eines Stoffes. 
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2.2.2 Tenside 
 
Den Hauptbestandteil eines Shampoos neben der Formulierungsgrundlage 
Wasser bilden die Tenside. Sie bestehen aus einem lipophilen und einem 
hydrophilen Teil und lagern sich deshalb bevorzugt an Grenzflächen zwischen 
zwei Stoffen mit unterschiedlichen Polaritäten an. Aufgrund ihrer Amphiphilie 
sind sie in der Lage, die Oberflächenspannung des Wassers herabzusetzen. 
Das zu behandelnde Haar wird besser benetzt. Durch Anlagerung an uner-
wünschtes Sebumlipid sowie Schmutzpartikel auf dem Haar verbessern sie das 
Ablösevermögen des Wassers und sorgen für eine erhöhte Reinigungsleistung 
bei der Haarwäsche. 
 
Neben der Reinigungswirkung werden ihnen auch Einflüsse auf den Haarstatus 
zugeschrieben. Da sie eine hohe Oberflächenaktivität besitzen, liegt es nahe, 
dass sie sich auch an der Oberfläche des Haares anlagern und damit substan-
tiv auf das Haar aufziehen [9]. Das Aufziehverhalten auf die Haut wurde bereits 
eingehend untersucht [10]. So konnte gezeigt werden, dass das Bestreben der 
Tenside, an die Hautoberfläche zu adsorbieren, auch von der Art und der Kon-
zentration der anderen eingesetzten Tenside abhängt [11].  
 
Die Tenside werden nach der Art ihrer hydrophilen Gruppe in anionische, kati-
onische, zwitterionische und nichtionische unterteilt. Die hydrophobe Gruppe 
besteht meist aus einer längeren Alkylkette. Die Tensid-Systeme moderner 
Shampoos bestehen aus einem Haupt-Tensid mit guten Reinigungseigenschaf-
ten, einem sehr guten Schaumvermögen und einer geringen Empfindlichkeit 
gegenüber Wasserhärte [12-14] sowie einem oder mehreren Co-Tensiden zur 
Verringerung des irritativen Potentials der Waschlösung [10,13]. So kann durch 
geeignete Kombination des Tensid-Systems die Irritation der Schleimhaut bei 
Kontakt mit den Augen verhindert werden [15]. 
 
Als Haupt-Tensid wird häufig das anionische Tensid Sodium Laureth Sulfate 
(LES) verwendet. Es besteht aus einem Gemisch von Fettalkoholen, die mehr-
fach ethoxyliert und anschließend sulfatiert wurden [16]. Das zwitterionische 
Tensid Cocamidopropyl Betaine (CAPB) und das nichtionische Tensid Alkyl 
Polyglucoside (APG) werden als Co-Tenside verwendet. Cocamidopropyl Be-
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taine entsteht aus den hydrierten Fettsäuren des Kokosöls durch Amid-Bildung 
mit 3-Aminopropyldimethylamine und anschließender Carboxymethylierung des 
tertiären Amins mit Chloressigsäure [17]. Das Alkyl Polyglucoside schließlich 
wird durch Glycosidierung von Fettalkoholen mit einem Gemisch aus Mono-, Di 
und Oligosacchariden gebildet [18].  
 
 
Na
n
R
O
O S O
O
O
Sodium Laureth  
Sulfate  
 
 
 
 
 
Cocami opropyl  d
Betaine 
R: C12, C14-Alkylkette 
OO
HO
HO
O
HO
R
H
n
N
O
O
N
O
R
R = C7, C9, C11  
oder C13 - Alkylkette 
R: C7-C15-Alkylkette 
n: 1-6 Alkyl  
Polyglucoside 
 
Bedingt durch die Komplexität der eingesetzten Rohstoffe und die Variabilität 
der Umsetzungen während der Herstellung sind diese Tenside komplex zu-
sammengesetzte Gemische unterschiedlicher Einzelsubstanzen. 
 
Analytik auf dem Haar 
 
Die Herausforderung der Analytik von synthetischen Tensiden ist fast so alt, 
wie die Tenside selbst. So werden colorimetrische und titrimetrische Schnellbe-
stimmungen [19], Biosensoren und für die Spurenanalytik fluorimetrische und 
chromatographische Messmethoden beschrieben. Schließlich werden für ioni-
sche Tenside elektrophoretische Messmethoden eingesetzt [20]. Außerdem 
werden für die Charakterisierung verschiedene spektroskopische Verfahren 
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beschrieben, wie die Elektronenspektroskopie für die chemische Analyse (ES-
CA), die Infrarot-Spektroskopie (IR), die Kernresonanz-Spektroskopie (NMR) 
und die Atom-Absorptions-Spektroskopie (AAS). Methoden zur empfindlichen 
Analyse von Sodium Laureth Sulfate  [16], Cocamidopropyl Betaine [21,22] und 
Alkyl Polyglucoside [18,23,24] wurden bereits veröffentlicht. Untersuchungen 
zur Adsorption an Haaren standen dabei nur vereinzelt im Vordergrund. So 
wurde mittels Scanning Ion Beam Nuclear Reaction Analysis die Verteilung 
eines nichtionischen Tensids im Haar ermittelt [7]. 
 
2.2.3 Kationische Polysaccharide 
 
Bei den untersuchten Polymeren O-[2-Hydroxy-3-(trimethylammonio)propyl]-
Hydroxyethylcellulose und O-[2-Hydroxy-3-(trimethylammonio)propyl]-Guar 
Gum handelt es sich um modifizierte Polysaccharide mit sehr hohen Moleku-
largewichten (bis zu 800.000 g/mol [25,26] bzw. 220.000 g/mol [27]).  
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Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride (Guar HPTMA) 
 
Beide Polymere werden im Folgenden mit ihren INCI-Namen Polyquaternium-
10 bzw. Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride bezeichnet. Sie werden aus 
Hydroxyethylcellulose bzw. Guar Gum durch Alkoxylierung mit 3-(Trimethyl-
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ammonio)propenoxid gewonnen [28], wobei die Alkoxylierung prinzipiell an al-
len Hydroxygruppen der Polymere stattfinden kann. Das Derivatisierungs-
muster ist lediglich durch sterische Hinderung eingeschränkt [29,30]. Bedingt 
durch angefügte kationische Hydroxypropyl-Trimethylammonium-Gruppen sind 
die Polymere sehr hydrophil, also gut wasserlöslich. In unpolareren Lösemitteln 
sind die Substanzen nur gering oder nicht löslich. 
 
In der kosmetischen Industrie werden die Polymere als Konditionierungsmittel 
im Haarpflegebereich eingesetzt. Durch ihren Einsatz verbessern sich ver-
schiedene Eigenschaften des Haares. So wird zum Beispiel die Kämmbarkeit 
erhöht und die elektrostatische Aufladung verringert [31-33]. Im Gegensatz zu 
kationischen Tensiden führen diese Polymere in Verbindung mit anionischen 
Tensiden nicht zum Ausfallen eines Agglomerates [12,34]. Sie finden deshalb 
breiten Einsatz in kosmetischen Haarreinigungsmitteln, um bereits bei der 
Haarwäsche einen Pflegeeffekt zu erreichen.  
 
Wirkungsweise auf dem Haar 
 
Kationische Polymere haben die Möglichkeit, über ionische Bindungen sehr 
fest auf das bei neutralem pH-Wert negativ geladene Haar aufzuziehen [35]. 
Zusätzliche Bindungsstärke wird durch polare Wechselwirkungen zwischen den 
polaren Hydroxygruppen der Polysacharide und den Hydroxygruppen von ein-
gebauten Aminosäuren, wie Serin gewonnen. Sie bilden einen Schutzfilm um 
das Haar herum. Die Haare reiben nicht mehr direkt aneinander, sondern „rut-
schen“ auf diesem Film aneinander vorbei. Dadurch wird die Kämmkraft redu-
ziert. Es kommt zu keinem direkten Kontakt zwischen einzelnen Haarfasern, so 
dass Aufladungseffekte vermieden werden. Schließlich schützt der Polymerfilm 
nicht nur vor anderen Haaren, sondern auch vor Umwelteinflüssen. Alle oben 
genannten Wirkungen können auf die Substantivität der Polymere auf dem 
Haar zurückgeführt werden. 
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Analytik auf dem Haar 
 
„The more complex a polymeric sample is, i. e. the more different dis-
tributions exist simultaneously or the higher the dimensionality of the 
sample, the greater is the challenge for separation scientists.“  
P. J. Schoenmakers auf dem ISC ’02 in Leipzig 
 
Die Analytik von Polymeren ist ungleich schwieriger, als die von kleinen Mole-
külen. Das hat mehrere Ursachen. So sind Moleküle mit hoher Molekülmasse 
schwer zu handhaben. Ihre Löslichkeit ist oft stark begrenzt, so dass selbst in 
Lösemitteln mit gutem Lösungsvermögen die Stoffmengenkonzentration eher 
gering ist [36]. 
 
Makromoleküle besitzen darüber hinaus Eigenschaften, die sich signifikant von 
denen kleiner Moleküle unterscheiden. Durch die immer wiederkehrende Struk-
tur im Molekül werden selbst schwache Wechselwirkungen summiert und er-
geben eine starke Gesamt-Wechselwirkung. Das bedeutet, dass die Gleichge-
wichtseinstellungen für verschiedene Prozesse sehr viel feiner erfolgen muss, 
denn selbst kleine Änderungen können große Wirkungen erzielen [37]. Schließ-
lich handelt es sich bei Polymeren um ein Gemisch vieler Substanzen, die im 
Aufbau gleich sind, sich aber in der Molekülgröße unterscheiden. Das heißt, 
zusätzlich zu den eigentlichen Substanzparametern müssen auch Verteilungs-
parameter, wie Mittelwert und Streuung der Molmassen berücksichtigt werden 
[38]. 
 
Die Herausforderung der Analytik von kationischen Polymeren ist nicht neu. 
Bereits 1987 stellte Goddard eine ESCA-Methode zur halbquantitativen Be-
stimmung von Polyquaternium-10 vor [39]. Da es sich um eine oberflächen-
sensitive Methode handelt, konnten nur Bedeckungsgrade vom Haar angege-
ben werden. Die relativen Standardabweichungen betrugen etwa 10 %. Hutter 
entwickelte eine Colloid-Titrationsmethode mit anionischem Tensid [40]. Die 
Substantivität wird indirekt bestimmt, indem man den Polyquat-Gehalt in der 
Lösung vor und nach der Haarbehandlung quantifiziert. Die Methode ist nicht 
sehr selektiv, da alle kationischen Tenside erfasst werden. Zusätzlich kommt 
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es zu Ungenauigkeiten durch vorhandene anionische Tenside. Deshalb ist die 
Methode zur Erforschung der Grundlagen der Adsorption, nicht aber für An-
wendungstests kosmetischer Formulierungen geeignet. Blanco et al. veränder-
ten die Methode, indem sie die Kolloid-Titration gegen eine Quantifizierung mit-
tels Größenausschluss-Chromatographie ersetzten [41]. Die Detektion wird 
dabei durch andere Polymere beeinflusst, so dass die Nachteile nicht ausge-
räumt werden konnten. Goddard [42], Gruber [43] und Resigmond [44] quantifi-
zierten Polyquaternium-10 mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie. Dazu mar-
kierten sie das Polymer mit einem Fluoreszenzfarbstoff. Inwieweit sich die Ei-
genschaften des Moleküls dabei verändern, wurde nicht bestimmt. Zur halb-
quantitativen Bestimmung hat Schmitt die Rasterkraftmikroskopie verwendet 
[45]. Da hierbei lediglich Oberflächenveränderungen gemessen werden, ist ei-
ne Quantifizierung unmöglich. Die Kämmkraftmessung als indirekte Methode 
wurde von Hössel [31] und Jachowicz [46] beschrieben. Hier wurden vermutete 
Wirksamkeiten als Maß für die Konzentration des Stoffes verwendet. Neben 
der Sicherheit über diesen Wirkeffekt muss auch eine lineare Abhängigkeit 
zwischen Wirkung und Konzentration vorausgesetzt werden. Im Jahre 2000 
stellte Dalton [47] eine Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie-Methode 
(TOF-SIMS) zur Quantifizierung direkt auf dem Haar vor. Die Methode ist viel 
versprechend für die ortsaufgelöste Quantifizierung. Aufgrund der Varianz der 
Haaroberfläche müssen aber zur statistischen Absicherung viele Messungen 
auf verschiedenen Abschnitten des Haares durchgeführt werden. Zudem ist die 
Messung nicht ausreichend automatisierbar. Größere Probandenstudien stellen 
deshalb einige Schwierigkeiten dar. Roschy stellte 2002 eine Pyrolyse-GC/MS-
Methode zur Analytik von kationischer Stärke vor [48]. Da bei der Pyrolyse aus 
den quaternären Ammoniumresten Trimethylamin entsteht, konnte eine Quanti-
fizierung über diese Leitsubstanz durchgeführt werden. Hier wurden keine An-
gaben zur Nachweisgrenze gemacht. 
 
2.2.4 Spezielle Wirkstoffe 
 
Neben den waschaktiven Substanzen und den Konditionierungspolymeren gibt 
es eine große Anzahl weiterer Wirkstoffe, die das Haar schützen oder die 
Kopfhaut pflegen sollen. Darunter zählen die Lichtschutzfilter, die das Haar 
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speziell vor ultravioletter Strahlung schützen sollen, die Antioxidantien, die ei-
nen oxidativen Abbau des Proteingerüstes und der Lipide des Zellmembran-
Komplexes verhindern sollen und die Antischuppen-Wirkstoffe, deren Aufgabe 
es ist, die Schuppenbildung der Kopfhaut zu vermindern.  
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Bei den eingesetzten Licht-
schutzfiltern handelt es sich um 
chemische Filter, das heißt, sie 
absorbieren 
elektromagnetische Strahlung 
im UV-Bereich. Die aufge-
nommene Energie wird durch 
Molekülschwingungen nach 
und nach wieder abgegeben 
[49]. Physikalische Filter, wie 
partikuläres Titandioxid, werden 
nicht eingesetzt. Der im 
Rahmen dieser Arbeit 
untersuchte Lichtschutzfilter ist 
2-Hydroxy-4-Methoxybenzo-
phenone-5-Sulfonsäure mit der 
INCI-Bezeichnung Benzophe-
none-4. Es handelt sich dabei 
um einen Breitbandfilter, der über den gesamten Bereich der UV-Strahlung ab-
sorbiert [50]. Aufgrund seiner guten Wasserlöslichkeit wird er in wässrigen 
Formulierungen eingesetzt [51]. 
 
Die verwendeten Antioxidantien setzen sich mit freien Radikalen aus primären 
Oxidationsprozessen zu stabilisierten Radikalen um. Die Reaktivität der radika-
lischen Gruppe wird dadurch herabgesetzt, so dass keine weiteren Abbaureak-
tionen stattfinden. Ein natürlich vorkommender Stoff, das Coenzym Ubiquino-
ne 50 wird stellvertretend untersucht. Es wirkt aufgrund seines chinoiden Sys-
tems in der reduzierten Form antioxidativ [52]. 
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Die Schuppenbildung, verursacht durch die gesteigerte Proliferation von Haut-
zellen, tritt bei etwa der Hälfte der Menschen im Laufe ihres Lebens auf [53]. 
Es wurde ein Zusammenhang zwischen der Anzahl sichtbarer Hautschuppen 
und der Populationsdichte des Hefepilzes Malassezia Furfur beschrieben, der 
zur natürlichen Hautflora gehört. Ob der Pilz Ursache der Kopfschuppenbildung 
ist [54] oder ob die Population durch die Erhöhung der Hautoberfläche durch 
Schuppung ansteigt, ist bisher nicht zweifelsfrei geklärt worden [55]. Es besteht 
ebenfalls ein Zusammenhang zwischen dem Lipidgehalt in der Haut und der 
Schuppenbildung [53]. Der eingesetzte Antischuppenwirkstoff Piroctone Olami-
ne verringert vorrangig die Hefepilz-Population auf der Kopfhaut und erreicht so 
auch eine signifikant niedrigere Neigung zur Schuppenbildung [56].  
 
Alle diese Substanzen sollen nicht nur während der Haarwäsche sondern vor 
allem zwischen den Behandlungen wirken [57]. Eine hohe Substantivität der 
Wirkstoffe führt somit zu einer hohen Schutzwirkung. 
  
 
Analytik auf dem Haar 
 
Die Quantifizierung von Benzpohenone-4 in kosmetischen Formulierungen 
[58,59] sowie auf und in der Haut [60] wurde bereits in der Literatur beschrie-
ben. Da der UV-Schutz des Haares eine relativ neue Aufgabe für ein Shampoo 
ist, ist die Anzahl an veröffentlichten Analysenmethoden noch gering. Die 
Quantifizierung des Lichtschutzfilters Octyl Methoxycinnamate auf dem Haar 
zur Optimierung des UV-Schutzes eines Shampoos wurde von Li et al. bereits 
durchgeführt [61].  
 
Die seit langem eingesetzten Antischuppenwirkstoffe wurden bereits mit einer 
HPLC-Methode in Shampoo-Formulierungen quantifiziert [62]. Die Quantifizie-
rung auf dem Haar wurde bisher nicht beschrieben. 
 
Der Nachweis von Antioxidantien auf dem Haar ist aufgrund der Neuartigkeit 
ihrer Verwendung in Shampoos noch nicht veröffentlicht worden. Allerdings gibt 
es bereits seit längerem publizierte Methoden zur Quantifizierung von Ubiqui-
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none 50 mittels Dünnschicht-Chromatographie (DC) [63], Hochleistungs-
Flüssigchromatographie [64] und Elektronenspinresonanz-Spektroelektro-
chemie [65]. 
2.3 Instrumentell-analytische Messmethoden 
 
2.3.1 Hochleistungs-Flüssigchromatographie 
 
Eine Möglichkeit zur selektiven Quantifizierung von kosmetischen Wirk- und 
Pflegesubstanzen bietet die chromatographische Trennung. Als Trennprinzip 
fungiert hierbei die unterschiedliche Stärke der Wechselwirkung der in einer 
mobilen Phase befindlichen Analyten mit einer stationären Phase. Je nach Art 
dieser Phasen sind unterschiedliche Wechselwirkungen wesentlich. Es können 
sowohl Absorptionsprozesse (Verteilungschromatographie) als auch Adsorpti-
onsprozesse (Adsorptionschromatographie) auftreten [66]. 
 
In der quantitativen Analytik besitzen zwei chromatographische Verfahren eine 
große Bedeutung. Bei der Gaschromatographie (GC) sind mobile Phase und 
Analyten gasförmig. Zur Überführung in die Gasphase werden die Analyten 
erwärmt. Dieses Verfahren ist demnach vor allem für leichtflüchtige und ther-
mostabile Analyten geeignet. Bei der Flüssigchromatographie (LC) ist die mobi-
le Phase flüssig. Die Analyten sind in dieser Phase gelöst. Durch Verwendung 
polarer mobiler Phasen können auch sehr polare Analyten mit hohen Siede-
punkten sowie thermolabile Substanzen bestimmt werden. Bei der Hoch-
leistungs-Flüssigchromatographie (HPLC) besteht die stationäre Phase aus 
einem festen Trägermaterial, meist Siliziumdioxid-Partikel mit Teilchendurch-
messern von 1,5 bis 10 µm. Je nach Art der gewünschten Wechselwirkung 
werden die Partikeloberflächen modifiziert. Die stationäre Phase befindet sich 
in einer Säule. Die mobile Phase wird unter hohem Druck durch diese Säule 
und damit durch das Bett der stationären Phase befördert. 
 
Historisch bedingt werden die stationären Phasen in Normalphasen (unmodifi-
ziertes SiO2, NP) und Umkehrphasen (mit Alkylketten modifiziertes SiO2, RP) 
unterschieden. Während bei den NP die polaren Wechselwirkungen wesentlich 
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sind und man von einer Adsorption an der Partikeloberfläche ausgeht, wird bei 
den RP ein pseudoflüssiges Verhalten der am Partikel befindlichen Alkylketten 
angenommen. Die Trennung findet hier aufgrund unterschiedlicher Vertei-
lungskoeffizienten zwischen mobiler und stationärer Phase statt. Die Einteilung 
der stationären Phasen in NP und RP ist mittlerweile schwierig, da es heute 
eine große Vielzahl unterschiedlicher stationärer Phasen gibt, die Mischphasen 
darstellen (wie hydrophil modifizierte RP-Säulen). Darüber hinaus gibt es Pha-
sen, deren Trenneigenschaften auf anderen Wechselwirkungsmechanismen 
beruhen (z. B. Calixaren-Säulen [67], Ionenaustauscher-Säulen). 
 
2.3.2 Massenspektrometrie 
 
Die Massenspektrometrie wird in der instrumentellen Analytik sowohl zur Cha-
rakterisierung, zur Qualifizierung als auch zur empfindlichen Quantifizierung 
von Substanzen verwendet. 
 
Die Funktionsweise eines Massenspektrometers kann prinzipiell in drei Schritte 
unterteilt werden. Im ersten Schritt werden die Analyten in die Gasphase über-
führt und ionisiert. Das geschieht in der Ionenquelle. Im zweiten Schritt werden 
die Ionen in einem Massenanalysator durch elektrische oder magnetische Fel-
der abgelenkt. Die Analyten werden dabei aufgrund unterschiedlicher Masse 
und Anzahl der Ladungen aufgetrennt. Da jede Beeinflussung der Bewegung 
der Ionen zu einem falschen Messergebnis führt, muss die Massentrennung im 
Vakuum durchgeführt werden [68]. Im dritten Schritt werden die nach Masse 
und Anzahl der Ladungen getrennten Ionen detektiert, also registriert.  
 
Es gibt unterschiedliche Ionenquellen, deren Arbeitsweisen dem Aggregatzu-
stand der Probe und der Art der gewünschten Informationen angepasst sind. 
Zur Analyse von Probenlösungen eignet sich besonders die Ionisierung unter 
Atmosphärendruck (API). Dabei wird die Probe im Stickstoffstrom versprüht. 
Nach Art der Ionisierung stehen zurzeit drei API-Verfahren im Fokus, die Elekt-
rospray-Ionisierung (ESI), die chemische Ionisierung (APCI) und die Photoioni-
sierung (APPI) [69]. Ionische Analyten liegen in der Lösung bereits als Ionen 
vor. Sie müssen nur noch in die Gasphase überführt werden. Polare Analyten 
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liegen in der Lösung als mehr oder weniger stabile Komplexe mit vorhandenen 
Ionen vor. Durch Überführen dieser Komplexe in die Gasphase ist eine mas-
senspektrometrische Analyse ebenfalls möglich. Für solche Analyten ist die 
Elektrospray-Ionisierung besonders geeignet. Bei ihr wird zwischen der Sprüh-
kapillare und dem Einlass in den evakuierten Massenanalysator eine hohe e-
lektrische Spannung angelegt, die zu einer Ladungstrennung führt [70,71]. 
Durch die Verneblung im Stickstoffstrom werden Probentröpfchen mit einem 
Ladungsüberschuss gebildet. Die Ladungsträger stoßen sich gegenseitig ab 
und treten somit an der Tröpfchenoberfläche gehäuft auf. Durch Verdampfen 
des Lösemittels im beheizten Stickstoffstrom kommt es zu einer Erhöhung der 
Ladungsdichte im Tröpfchen, die schließlich zur Freisetzung der Ionen führt. 
Zur Beschreibung dieses Vorgangs gibt es zwei Theorien. Das Charge-
Residue-Modell geht davon aus, dass die Oberflächenspannung des Tröpf-
chens größer ist als die elektrostatische Abstoßung eines Ions. Übersteigt die 
elektrostatische Abstoßung die intermolekularen Anziehungskräfte im Tröpf-
chen, wird es gespalten, so dass die Oberfläche vergrößert wird. Diese Cou-
lomb-Explosion wiederholt sich so lange, bis nur noch ein Ladungsträger im 
Tröpfchen vorhanden ist, der dann in die Gasphase übergeht. Beim Ion-
Evaporation-Modell wird zugrunde gelegt, dass die elektrostatische Abstoßung 
eines Moleküls größer ist als die Oberflächenspannung. Steigt die Ladungs-
dichte, so treten einige Ionen direkt aus dem Tröpfchen in die Gasphase über. 
Das Tröpfchen wird so kleiner, bleibt aber erhalten [72]. Je nach Oberflächen-
spannung kann der Übertritt in die Gasphase nach einem der beiden Modelle 
erklärt werden. Man erhält Quasimolekül-Ionen, die durch Aufnahme oder Ab-
gabe eines Protons oder durch Adduktbildung mit einem Ion entstehen [73,74]. 
Fragmentierungen der Analyten treten nur sehr vereinzelt auf. Deshalb gilt die 
ESI als sehr schonende Methode zur Erzeugung von Ionen in der Gasphase.  
 
Die Massentrennung im Massenanalysator beruht auf der Abhängigkeit der 
kinetischen Energie Ekin von der Masse m und der Geschwindigkeit v. 
2
2
vmEkin =  
Führt man allen Analyt-Ionen die gleiche kinetische Energie zu, so ist eine 
Massentrennung prinzipiell durch Bestimmung der Geschwindigkeiten möglich. 
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Da die Übertragung der Energie mittels elektrischer oder magnetischer Felder 
erfolgt, ist die aufgenommene kinetische Energie der Ionen direkt proportional 
zu ihrem Ladungszustand. Zweifach geladene Ionen reagieren demnach so, 
wie einfach geladene Ionen mit halber Masse. Es findet eine Trennung der Io-
nen nach ihrem Verhältnis von der Masse zur Ladung (m/z) statt. Zwei Mas-
senanalysatoren sollen im Folgenden näher vorgestellt werden, zum einen der 
Quadrupol und zum anderen die Ionenfalle. 
 
Der Quadrupol-Massenanalysator besteht aus vier in Flugrichtung um die 
Flugstrecke angeordneten Metallstäben. An diese Stäbe wird eine elektrische 
Spannung angelegt, wobei die gegenüberliegenden Stäbe das gleiche Potenti-
al besitzen. Dadurch entsteht zwischen den Stäben ein elektrisches Feld. Ge-
langen die Analyt-Ionen in dieses Feld, werden sie abgelenkt und treffen je 
nach Geschwindigkeit früher oder später auf einen entgegengesetzt geladenen 
Stab. Durch Überlagerung des statischen Feldes mit einem elektrischen Wech-
selfeld gelangen Ionen mit einer bestimmten Masse in Resonanz und werden 
so durch den Massenanalysator geleitet [68]. Bei einer fest eingestellten Reso-
nanzfrequenz können Ionen mit dem entsprechenden Verhältnis m / z kontinu-
ierlich „herausgefiltert“ werden. Man spricht in diesem Zusammenhang auch 
von einem Massenfilter. Da zur Aufnahme eines Massenspektrums die Reso-
nanzfrequenz schrittweise geändert werden muss, verringert sich die Messzeit 
für jedes einzelne Verhältnis m / z und damit die Empfindlichkeit der Messme-
thode. 
 
Der Ionenfallen-Massenanalysator besteht aus einer Ringelektrode, deren Öff-
nungen von scheibenförmigen Elektroden abgeschirmt ist, die mit Kopfplatte 
und Endkappe bezeichnet werden. Im Gegensatz zum Quadrupol arbeitet die 
Ionenfalle diskontinuierlich. Im Sammelschritt werden durch Anlegen eines 
hochfrequenten Wechselfeldes alle Ionen in der Falle auf einer stabilen Bahn 
gehalten. Durch Anlegen eines zweiten Wechselfeldes mit einer bestimmten 
Frequenz zwischen der Kopfplatte und der Endkappe werden Ionen mit einer 
bestimmten Masse zur Resonanz gebracht. Die Energieaufnahme ermöglicht 
den Ionen, die Falle zu verlassen. Durch Veränderung der Frequenz kann die 
Falle so massenselektiv geleert werden [75,76]. Bedingt durch diese Arbeits-
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weise besitzt der Ionenfallen-Massenanalysator eine hohe Empfindlichkeit über 
einen großen Massenbereich. 
 
Die massengetrennten Ionen schlagen schließlich Elektronen aus einem Prall-
blech, die dann mittels Sekundärelektronen-Vervielfacher (SEV) detektiert wer-
den.  
 
Zur Quantifizierung wird der Massenanalysator auf ein Verhältnis m / z fest 
eingestellt und dieses Signal während der chromatographischen Trennung kon-
tinuierlich aufgezeichnet. Dieser Messmodus wird Selected Ion Monitoring 
(SIM) genannt [77].  
 
Wie oben erwähnt, tritt bei der Elektrospray-Ionisierung nur sehr vereinzelt eine 
Fragmentierung des Analyten auf. Zur Gewinnung von Informationen über die 
Struktur des Analyten kann man die entstandenen Ionen nach der massense-
lektiven Trennung gezielt fragmentieren. Dabei kommt es durch Stöße mit 
Gasmolekülen zur Bildung von charakteristischen Fragmenten, die dann in ei-
nem weiteren Massenanalysator detektiert werden können. Technisch kann so 
ein Vorgang sowohl durch Verwendung einer zwischen zwei Analysator-
Quadrupolen befindlichen Kollisionszelle (Triple-Quadrupol-Massenspektro-
meter) oder in einem Ionenfallen-Massenspektrometer durchgeführt werden. 
Durch Auswahl eines Fragmentes eines Analyt-Ions mit Hilfe der Massenana-
lysatoren und Aufzeichnung des erhaltenen Detektorsignals während der chro-
matographischen Trennung ist eine sehr selektive Quantifizierung möglich. 
Dieser Messmodus wird Multiple Reaction Monitoring (MRM) genannt. Bedingt 
durch die hohe Selektivität wird das Basislinien-Rauschen stark verringert, so 
dass bei ausreichender Fragmentausbeute eine Erhöhung der Empfindlichkeit 
gegenüber dem SIM erreicht werden kann [78]. 
 
2.3.3 Probenvorbereitung 
 
Die Probenvorbereitung stellt einen integralen Bestandteil einer analytischen 
Methode dar. Ihr Ziel ist es, den Analyten in einen für die weitere Messung 
günstigen Zustand zu überführen [66]. Eine Möglichkeit, den an einer Haarfa-
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ser adsorbierten Analyten in Lösung zu bringen, um ihn dann mittels chroma-
tographischer Methoden zu analysieren, ist die Extraktion. Mit Hilfe eines ge-
eigneten Extraktionsmittels wird der Analyt von der Haaroberfläche desorbiert. 
Darüber hinaus ist es zum Erreichen der notwendigen Nachweisempfindlichkeit 
der analytischen Methode zum Teil notwendig, den Analyten in der Lösung an-
zureichern. Eine noch nicht sehr bekannte Methode mit zum Teil beträchtlichen 
Anreicherungsergebnissen in wässrigen Lösungen ist die Trübungspunkt-
Extraktion [79-81]. Dazu wird die Probenlösung mit einem nichtionischen Fett-
alkoholethoxylat versetzt. Es besteht aus Fettalkoholen oder Alkylphenolen, die 
durch Behandlung mit Ethylenoxid mehrfach ethoxyliert wurden. Die Löslichkeit 
dieser Substanzen beruht vor allem auf der Solvatisierung der Oligoethylengly-
kol-Ketten. Es bildet sich um diese Moleküle eine Schicht aus unbeweglichen 
Wassermolekülen, die verhindert, dass die Ketten agglomerisieren [82]. Da es 
sich um amphotere Substanzen handelt, sind sie geneigt, oberhalb der kriti-
schen Micellbildungs-Konzentration (CMC) Micellen mit einem hydrophoben 
Innenraum zu bilden. In diesen Innenraum reichern sich vor allem hydrophobe-
re Substanzen an. Durch Zugabe von starken Lewis-Basen entsteht ein hoher 
Salzgradient in der stationären Wasserschicht, der dazu führt, dass die 
Schichtdicke abnimmt [83]. Der gleiche Effekt kann auch durch Erwärmung 
erreicht werden, da so die Beweglichkeit der Wassermoleküle erhöht wird [79]. 
Erreicht die Schichtdicke eine kritische Untergrenze, so kommt es zur Agglo-
merisierung der Oligoethylenglykolketten [84]. Die Lösung wird trüb. Die Tem-
peratur, bei der die Trübung einsetzt, heißt Trübungspunkt. Es bilden sich zwei 
Phasen. Zum einen die Tensidphase, in der die hydrophoben Bestandteile der 
Lösung angereichert wurden, und zum anderen die Wasserphase, die weiterhin 
die hydrophilen Bestandteile enthält. 
 
Zur Unterstützung der Extraktion kann die Probe mit Ultraschall behandelt wer-
den. Diese Ultraschallunterstützte Extraktion (UAE) verbessert aufgrund der 
Bildung und des Kollapses von Kavitäten den Massentransfer im Extrakt. Die 
Dicke der laminaren Lösemittelschicht an der Haaroberfläche wird verringert, 
so dass eine schnellere Extraktion ermöglicht wird [85]. Zusätzlich unterstützt 
sie die Penetration des Extraktionsmittels in die oberen Haarschichten und 
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sorgt somit für eine Vergrößerung der Kontaktfläche mit dem Extraktionsmittel 
[86]. 
 
 Zum Teil ist es notwendig, den Analyten chemisch zu verändern, um ihn ge-
eignet analysieren zu können. Darunter fallen sowohl Derivatisierungs-
Reaktionen zur besseren chromatographischen Trennung als auch Abbaureak-
tionen von Polymeren zu Monomeren, die mit den in dieser Arbeit verwendeten 
Massenspektrometern detektieren zu können. 
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3 Spezieller Teil 
 
3.1 Allgemeines Vorgehen 
 
Die Wahl der analytischen Methode zur quantitativen Bestimmung von Sub-
stanzen richtet sich sowohl nach der Art und dem Zustand des Analyten als 
auch nach der Art der Matrix, in der der Analyt vorliegt. Unter Berücksichtigung 
dieser Voraussetzungen werden verschiedene Ansprüche an die Methode ge-
stellt. So wird eine hohe Empfindlichkeit der Analysenmethode verlangt, um 
auch die Quantifizierung sehr geringer auf dem Haar befindlicher Wirkstoff-
Mengen zu ermöglichen. Da die zu erwartende Matrix ein Vielfaches der Ana-
lytmenge ausmacht, ist darüber hinaus eine hohe Selektivität notwendig, um 
den Analyten sicher quantifizieren zu können. Aufgrund zum Teil hoher Pro-
benzahlen muss die Methode zudem robust und automatisierbar sein, um so 
reproduzierbare Ergebnisse mit angemessenem Aufwand zu erhalten. Schließ-
lich sollte eine Vielzahl der zu untersuchenden Substanzen durch Anpassung 
der Methode quantifizierbar sein, um erhaltenes Know-How möglichst effizient 
nutzen zu können. Eine solche Adaption ist aufgrund der ständigen Entwick-
lung neuer kosmetischer Wirkstoffe notwendig.  
 
Unter Berücksichtigung dieser Vorgaben wird folgende analytische Strategie 
gewählt. Im ersten Schritt der Probenvorbereitung wird der Analyt mit einem 
geeigneten Extraktionsmittel in die gelöste Form überführt. Wenn es notwendig 
ist, werden weitere chemische Umwandlungen durchgeführt. Die Analyse er-
folgt mit Hilfe der Kopplung von Flüssigchromatographie und Massenspektro-
metrie. Sie ermöglicht eine selektive und empfindliche Quantifizierung im Ex-
trakt. 
 
Die Entwicklung der Methoden wurde in zwei Schritte unterteilt. Im ersten 
Schritt wurde die instrumentell-analytische Methode zur Quantifizierung der in 
Lösung vorliegenden Wirkstoffe entwickelt. Dazu wurden die Wirkstoffe zuerst 
massenspektrometrisch charakterisiert. Anschließend wurden die mas-
senspektrometrische Detektionsmethode und die chromatographische Trenn-
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methode entwickelt. Im zweiten Schritt wurde die Extraktionsmethode optimiert, 
um die Wirkstoffe vom Haar in die gelöste Form zu überführen.  
 
Für die Methodenentwicklungen und die exemplarisch durchgeführten Unter-
suchungen wurden kommerziell erhältliche Echthaarsträhnen verwendet. Die 
Haarsträhnen wurden aus großen Mischhaar-Kontingenten hergestellt, um ver-
gleichbare Ausgangsbedingungen zumindest innerhalb einer Strähnencharge 
zu erreichen. Eine weitere Angleichung des Haarzustandes wurde durch eine 
gründliche Reinigungs-Prozedur beim Lieferanten erreicht. 
 
3.2 Bestimmung von Tensiden 
 
3.2.1 Massenspektrometrische Detektion 
 
Bei der Entwicklung der Detektionsmethode wurden die Analyten in einem ers-
ten Schritt massenspektrometrisch charakterisiert (Abschnitt 6.3.2). Dazu wur-
den Substanzlösungen mittels Spritzenpumpe direkt in die Ionenquelle geför-
dert und massenspektrometrisch aufgetrennt. Die erhaltenen Massenspektren 
im Positiv-Ionen-Modus und im Negativ-Ionen-Modus dienten anschließend 
dazu, die geeigneten Bedingungen für die empfindliche und selektive Detektion 
zu ermitteln. 
 
Obwohl es sich beim Sodium Laureth Sulfate um ein anionisches Tensid han-
delt, werden bedingt durch die hohe Affinität der Oligoethylenglykol-Ketten zu 
Natrium-Ionen kationische Addukte gebildet [87-93]. So sieht man im Positiv-
Ionen-Modus neben den Natriumaddukten der Natriumsulfate der Laurylalkoho-
lethoxylate bzw. Myristylalkoholethoxylate (rote und orange Verteilung) auch 
die Natrium-Addukte der unsulfatierten Spezies (Abbildung 2 links, blaue und 
grüne Verteilung). Im Negativ-Ionen-Modus (Abbildung 2 rechts) sind die unsul-
fatierten Fettalkoholethoxylate nicht mehr sichtbar, da sie weder leicht ein Pro-
ton abgeben, noch geeignete Anionen zur Bildung negativ geladener Addukte 
in der Lösung vorhanden sind. Es kommen nur die Verteilungen der sulfatierten 
Ethoxylate des Laurylalkohols (blau) und des Myristylalkohols (rot) vor. Ein 
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Vergleich der Signalverteilungen in den Massenspektren im Positiv-Ionen-
Modus mit denen im Negativ-Ionen-Modus zeigt unterschiedliche Maxima. 
Während die Addukt-Ausbeute mit Natrium-Ionen mit steigendem Ethoxylie-
rungsgrad zunimmt und bei vier bis sechs Ethylenoxid-Einheiten ein Maximum 
erreicht [90], nimmt die Ausbeute an Anionen mit steigender Kettenlänge ab. In 
dieser Arbeit werden die gering ethoxylierten Spezies demnach im Negativ-
Ionen-Modus detektiert. 
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Abbildung 2: Massenspektren von LES im Positiv-Ionen-Modus (links) und im Negativ-
Ionen-Modus (rechts). Zu erkennen sind mehrere Verteilungen mit Abständen von je-
weils 44 m/z, die auf unterschiedliche Ethoxylierungsgrade des Laurylalkohols bzw. des 
Myristylalkohols zurückzuführen sind. 
 
Zur Erhöhung der Empfindlichkeit und zur Verbesserung der Selektivität wur-
den Fragmentierungsexperimente durchgeführt. Dazu wurde das Sulfat des 
einfach ethoxylierten Laurylalkohols im Negativ-Ionen-Modus isoliert und mit-
tels Collision Induced Dissociation (CID) fragmentiert (Abbildung 3). Das inten-
sivste Signal stammt vom abgespaltenen Sulfat-Ion (m/z 97). Außerdem konnte 
ein Bruch der S-O-Bindung (m/z 80) sowie der Etherbindung des Monoethoxy-
laurylalkohols (m/z 123) beobachtet werden. Die Spaltung der Esterbindung ist 
charakteristisch für die Sulfat-Gruppe und findet auch bei anderen Alkylether-
sulfaten sowie beim Alkylsulfat statt (Abbildung 51 im Anhang). Sie wird des-
halb als Basis für die MRM-Methode zur Detektion der Einzelsubstanzen he-
rangezogen. 
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Abbildung 3: Fragmentspektrum des Lauryl-Monoethylenglykol-Sulfat-Anions. 
 
Das Cocamidopropyl Betaine ist ein zwitterionisches Tensid. Somit sollte es 
möglich sein, sowohl kationische als auch anionische Quasimolekül-Ionen zu 
bilden. Im Negativ-Ionen-Modus kann man allerdings nur Anionen-Addukte fin-
den, da die quartäre Ammonium-Gruppe, die für die positive Teilladung im Mo-
lekül verantwortlich ist, nicht durch Dissoziation eines Protons neutralisiert wer-
den kann. So findet man in vergleichbar geringer Intensität Chlorid-Addukte 
(Abbildung 4).  
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Abbildung 4: ESI-Massenspektrum von Cocamidopropyl Betaine im Negativ-Ionen-
Modus. Zu erkennen sind Addukte der einzelnen Fettsäureamide mit Chlorid-Ionen (blau) 
und Formiat-Ionen (C12: m/z 387). Rechts ein Ausschnitt, bei dem das um zwei Massen-
einheiten erhöhte Signal vom 37Cl-Addukt des Lauramidopropylbetains (m / z 379) sicht-
bar ist. 
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Für das Betain-Derivat mit einem Laurinsäureamid ergibt sich damit ein Qua-
simolekül-Ion mit einer Masse von 377 bzw. 379 Da [21]. Da als Rohstoff bei 
der CAPB-Herstellung nicht reine Laurinsäure, sondern ein aus Kokosöl ge-
wonnenes technisches Säurengemisch eingesetzt wird, findet man in Abstän-
den von 28 Da weitere Signale, die den Fettsäurehomologen zugeschrieben 
werden. Die Verhältnisse der Intensitäten entsprechen in etwa den prozentua-
len Anteilen der Fettsäuren im Kokosöl. Außerdem findet man Formiat-Addukte 
der Einzelsubstanzen (z.B. Laurylamid, 387 Da).  
 
Im Positiv-Ionen-Modus detektiert man Addukte, bei denen die Carboxylgruppe 
mit einem Gegen-Ion neutralisiert ist. Somit bleibt die positive Ladung des 
quartären Stickstoffs übrig. Das Molekül ist einfach positiv geladen (Abbildung 
5). 
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Abbildung 5: ESI-Massenspektrum von Cocamidopropyl Betaine im Positiv-Ionen-
Modus. Zu erkennen sind zwei Verteilungen mit Abständen von jeweils 28 Da. Sie ent-
sprechen den Protonen-Addukten (blau) bzw. den Natrium-Addukten (rot).  
 
Im Lösemittel mit neutralem pH findet man sowohl Natrium als auch Protonen 
als Gegen-Ionen. Durch Ansäuern kann man die Natrium-Addukte zugunsten 
der Protonen-Addukte unterdrücken. Zur Verbesserung der Selektivität wurde 
eine Methode entwickelt, bei der im MRM-Modus detektiert wird. Dazu wird das 
Protonen-Addukt des Analyten fragmentiert. In Abbildung 6 links erkennt man, 
dass es unter gemäßigten Bedingungen nur ein Fragment mit hoher Intensität 
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gibt, das unter Abspaltung von N,N-Dimethylglycin gebildet wird [94]. Erst bei 
hohen Fragmentierungsenergien (rechts) werden weitere Bruchstücke erkenn-
bar, die wahrscheinlich aus dem Abbau des Fragmentes mit 240 Da resultie-
ren.  
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Abbildung 6: Fragmentierungsspektren von Lauramidopropyl Betain im Positiv-Ionen-
Modus bei einer Fragmetierungsenergie von 16 eV (links) bzw. 30 eV (rechts). 
 
Die Massenspektren des Alkyl Polyglucosides enthalten sowohl im Positiv-
Ionen-Modus als auch im Negativ-Ionen-Modus mehrere Verteilungen mit Mas-
sendifferenzen von je 28 Da (Abbildung 7 bzw. Abbildung 8).  
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Abbildung 7: Massenspektrum von Alkyl Polyglucoside im Positiv-Ionen-Modus. Zu er-
kennen sind Verteilungen mit Abständen von 28 Da, die den einzelnen Oligomerisie-
rungsgraden n zugeordnet werden können. Jede dieser Verteilungen beinhaltet die Al-
kylhomologen des entsprechenden Oligomerisierungsgrades (im Ausschnitt rechts für 
n=1 verdeutlicht). 
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Es handelt sich dabei um die Alkylhomologen der Glucoside. Die Verteilungen 
unterscheiden sich um 162 Da, der Masse einer Glucose-Einheit, wenn sie in 
einer glycosidischen Bindung vorliegt. Während im Positiv-Ionen-Modus vor 
allem Natrium-Addukte auftreten, wird das Negativ-Ionen-Spektrum von depro-
tonierten Quasimolekül-Ionen dominiert.  
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Abbildung 8: Massenspektrum von Alkyl Polyglucoside im Negativ-Ionen-Modus. Wie im 
Positiv-Ionen-Modus sind verschiedene Verteilungen zu erkennen, die den einzelnen 
Polymerisierungsgraden n zugeordnet werden können. Jede der Verteilungen gibt die 
Alkylhomologen des Polymerisierungsgrades wieder. 
 
Der Vergleich der Massenspektren im Positiv- und Negativ-Ionen-Modus zeigt, 
dass die Monoglycoside im Positiv-Ionen-Modus deutlich besser zu detektieren 
sind, während die Glycoside mit einem Polymerisierungsgrad ab 2 auch emp-
findlich im Negativ-Ionen-Modus detektiert werden können. Anscheinend nimmt 
mit höherer Anzahl an Monomeren die Wahrscheinlichkeit der Dissoziation ei-
nes Protons zu, während die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Natrium-
Addukten nicht vom Polymerisierungsgrad abhängt. Als Leitsubstanzen wurden 
die Alkyl-Monoglucoside mit Kettenlängen von 8 bis 14 Kohlenstoffatomen 
ausgewählt. Die Detektion erfolgte über die Natrium-Addukte im Positiv-Ionen-
Modus. 
 
Bei der Fragmentierung der Natrium-Addukte wurde nur eine geringe Frag-
ment-Ausbeute erreicht. Das ist vor allem darauf zurückzuführen, dass die Bin-
dungsstärke mit der Größe des Kations abnimmt und infolgedessen Addukte 
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mit größeren Kationen vor allem das Kation abspalten [95,96]. Da auftretende 
Fragmente dann nicht mehr als Kationen-Addukt vorliegen, können sie nicht 
detektiert werden. Eine Steigerung der Empfindlichkeit ist durch Verwendung 
des MRM-Modus nicht möglich. 
 
3.2.2 Flüssigchromatographische Trennung 
 
Neben der Abtrennung der Analyten von der Matrix dient die Chromatographie 
auch zur Auftrennung der komplex zusammengesetzten Wirkstoffe. Da alle 
untersuchten Tenside über längere Alkylketten verfügen, können sie unter Um-
kehrphasen-Bedingungen analysiert werden. Bei den Wirkstoffen Cocami-
dopropyl Betaine und Alkyl Polyglucoside gelingt unter diesen Bedingungen 
sogar die Auftrennung der Einzelsubstanzen (Abbildung 9, instrumentelle Pa-
rameter siehe Absatz 6.3.3), da diese sich nur durch die Alkylkettenlänge un-
terscheiden. Bedingt durch die gute Fragmentausbeute bei der mas-
senspektrometrischen Detektion wird für das CAPB eine Bestimmungsgrenze 
von 16 µg/L erhalten. 
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Abbildung 9: SIM von Cocamidopropyl Betaine. Detektiert wurden die Massen von De-
camidopropylbetain (C10, H-Addukt 315 Da), Lauramidopropylbetain (C12, H-Addukt 
343 Da), Myristamidopropylbetain (C14, H-Addukt 371 Da) und Palmitamidopropylbetain 
(C16, H-Addukt 399 Da). 
 
Beim Alkyl Polyglucoside zeigte sich neben der Trennung der Alkylhomologen 
auch eine Aufspaltung jedes Massenspur-Signals (Abbildung 10, instrumentelle 
Parameter siehe Absatz 6.3.3). Das ist nach Czichocki et al. darauf zurückzu-
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führen, dass bei der Herstellung des Tensids sowohl α-Anomere als auch 
β-Anomere entstehen [24], die voneinander getrennt werden. Mit der entwickel-
ten Analysenmethode liegt die Bestimmungsgrenze für Alkyl Polyglucoside bei 
0,5 mg/L.  
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Abbildung 10: Totalionenstrom von Decyl Polyglucoside. Detektiert wurden die Massen 
von Octylglucose (Na-Addukt 315 Da), Decylglucose (Na-Addukt 343 Da), Laurylglucose 
(Na-Addukt 371 Da) und Myristylglucose (Na-Addukt 399 Da). 
 
Die untersuchten Einzelkomponenten im Sodium Laureth Sulfate unterschei-
den sich in ihrem Ethoxylierungsgrad. Eine vollständige Basislinientrennung 
solcher Homologer unter Umkehrphasen-Bedingungen ist nicht immer möglich, 
wie an Fettalkoholethoxylaten gezeigt wurde [97-99].  
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Abbildung 11: Chromatogramm von Sodium Laureth Sulfate. Aufgezeichnet sind die 
Massenspuren verschiedener Ethoxylierungsgrade. 
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Durch Verwendung einer hydrophob modifizierten Octadecylphase gelingt die 
Trennung in diesem Fall (Abbildung 11), wobei durch Zugabe von Ameisensäu-
re zum Eluenten die Wechselwirkungen des Sulfatrestes mit den Kapillarwän-
den der HPLC-Anlage verhindert wurden (Analysenparameter siehe Absatz 
6.3.3). Unter diesen Bedingungen verhält sich eine Oligoethylenglykol-Kette 
ähnlich wie eine Alkylkette. Für das Sodium Laureth Sulfate wurde durch Ver-
wendung des in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen MRM-Modus eine Bestim-
mungsgrenze von 100 µg/L erreicht. 
 
3.2.3 Extraktion vom Haar 
 
Um das Aufziehen der Tenside reproduzierbar durchzuführen, wurde das Pro-
tokoll zur Haarwäsche verwendet (Abschnitt 6.2). Zur späteren Quantifizierung 
mit Hilfe der LC/MS wurden die Analyten in einem durch Ultraschall unterstüt-
zen Extraktionsschritt in Lösung gebracht. Die Extraktion soll in kurzer Zeit die 
gesamte auf dem Haar befindliche Tensidmenge desorbieren. Die Überprüfung 
der Vollständigkeit ist komplex, da es nicht möglich ist, eine bekannte Menge 
an Analyt in dem Bindungszustand auf das Haar zu bringen, wie er nach der 
Haarwäsche vorliegt. Durch Wiederholung der Extraktion und Vergleich der 
Wirkstoffmengen in den Extrakten kann man eine Aussage über die Vollstän-
digkeit der Desorption extrahierbarer Analyten treffen. Man erhält jedoch keine 
Information über eventuell irreversibel gebundene Analyten. Unter der Annah-
me, dass sich bei der Extraktion ein Gleichgewicht zwischen adsorbiertem und 
gelöstem Analyten einstellt, können durch Zugabe einer definierten Menge des 
Analyten in die Extraktionslösung und Bestimmung der Wiederfindungsrate 
auch irreversibel gebundene Analyten annähernd bestimmt werden.  
 
Im Rahmen der Methodenentwicklung müssen folgende Fragen beantwortet 
werden: 
 
1. Welches Extraktionsmittel erbringt die besten Ergebnisse? 
2. Über welchen Zeitraum muss extrahiert werden? 
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Zur Optimierung des Extraktionsmittels wurde dessen Polarität variiert. Die 
Wirkstoffgehalte in den Extrakten wurden mit den in Abschnitt 6.3.3 beschrie-
benen Methoden ermittelt. Es zeigte sich, dass die polaren Extraktionsmittel 
Methanol und Wasser die besten Ergebnisse erbrachten. Das liegt zum einen 
an der guten Löslichkeit der untersuchten Tenside im Wasser und zum ande-
ren daran, dass polare Wechselwirkungen bei der Adsorption dieser Substan-
zen eine große Rolle spielen.  
 
Um die Extraktion weiter zu verbessern, wurde zusätzlich der pH-Wert der Ex-
traktionslösung für die Tenside Sodium Laureth Sulfate und Cocamidopropyl 
Betaine variiert. Da es sich bei diesen Substanzen um ionische Tenside mit 
anionischen Gruppen handelt, finden auch ionische Wechselwirkungen mit den 
freien Aminogruppen des Haares statt. Durch Erhöhung des pH-Wertes mit 
wässriger Natriumhydroxid-Lösung auf einen Wert von 10 wurden diese Grup-
pen neutralisiert, so dass eine starke negative Gesamt-Ladung des amphote-
ren Peptids zu einer Abstoßung der Tenside und damit einer höheren Extrakti-
onsausbeute führt.  
 
In weiteren Versuchen wurde die Extraktionszeit optimiert. Dazu wurden nach 
unterschiedlichen Zeiten Proben aus der Extraktionslösung entnommen und 
analysiert. Bei der Untersuchung des Cocamidopropyl Betaine (Abbildung 12) 
zeigte sich, dass sich mit einem Gemisch aus 50 % Methanol und 50 % wäss-
riger Natriumhydroxid-Lösung (C = 0,01 mol/L) der Wirkstoffgehalt im Extrakt 
bereits nach 5 min nicht mehr verändert. Je unpolarer die Leitsubstanzen sind 
(längere Alkylkette), desto schneller ist dieses Plateau erreicht. Dieses Ergeb-
nis ist ein Indiz dafür, dass im Rahmen einer einminütigen Haarwäsche die 
Tenside vor allem an der Haaroberfläche adsorbiert werden und nicht in das 
Haar penetrieren. Verlängert man die Extraktionszeit weiter, kommt es bei den 
unpolareren Substanzen zu einer leichten Verringerung des Gehaltes im Ex-
trakt. Es scheinen durch die Quellung des Haares neue Bindungsstellen ge-
schaffen zu werden, so dass das Gleichgewicht leicht in Richtung des adsor-
bierten Anteils verschoben wird. Die Penetration von Substanzen ins Haar ist 
demnach kein Vorgang, bei dem der Diffusionskoeffizient gleich bleibt, wie bei 
den Versuchen von Wortmann et al. zur Diffusion von Tensiden vorausgesetzt 
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wurde [100]. Vielmehr ändern sich das Medium und damit auch der Diffusions-
koeffizient in den ersten Minuten der Haarbehandlung durch den Quellvorgang 
[101,102].  
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Abbildung 12: Abhängigkeit der Konzentration von Cocamidopropyl Betaine in der Ex-
traktionslösung (50 % Methanol / 50 % Natronlauge (0,01 mol/L)) von der Extraktionszeit. 
Die Ermittlung über verschiedene Leitsubstanzen führt zu unterschiedlichen Ergebnis-
sen, da sich die Zusammensetzung sowohl während der Waschbehandlung als auch im 
Verlauf der Extraktion ändert. Zum Vergleich wurde der Extraktionsfortschritt mit 1 % 
Triton X-100 Lösung in wässriger Natronlauge (C = 0,01 mol/L) rot dargestellt. 
 
Da die Gehalte an LES in den Zweitextrakten bei der Verwendung des basi-
schen Methanol-Wasser-Gemisches immer noch sehr hoch waren, wurde die 
Extraktion durch Zugabe von Triton X-100 unterstützt (Tabelle 1). Durch Ver-
wendung dieses nichtionischen Tensids wurde die kritische Micellbildungs-
Konzentration des LES zusätzlich herabgesetzt [103]. Das heißt, in der Lösung 
befinden sich viel weniger freie Tensid-Moleküle, die sich an Grenzflächen an-
lagern bzw. in die Lipid-Doppelschichten des Haares eindringen  können [104].  
Wie beim CAPB bereits beobachtet, bildet sich beim LES nach 10 min ein Pla-
teau aus. Es zeigt an, dass der Analyt von der Oberfläche desorbiert wurde. 
Nach 20 Minuten steigt die Konzentration weiter an, da der Quellprozess des 
Haares eingesetzt hat und somit auch Analyten aus dem Haarinneren extra-
hiert werden. Da der Quellprozess zuerst an der Cuticula einsetzt, wird vermu-
tet, dass das freigesetzte Tensid hauptsächlich aus dieser Schicht des Haares 
stammt. Das Vorkommen von LES im Haarinneren ist nicht auf die vorberei-
Spezieller Teil 35
tende Haarwäsche zurückzuführen. Vielmehr handelt es sich um „Überbleibsel“ 
aus dem „Vorleben“ des Haares auf einem Kopf und der Reinigungsbehand-
lung der Strähnen beim Lieferanten. Diese Grundbelastung ist ausschlagge-
bend für die hohen Gehalte im Zweitextrakt (Tabelle 1) und muss bei späteren 
Analysen immer berücksichtigt werden. 
 
Tabelle 1: Bestimmte Gehalte an Tensid in µg/g Haar nach einer Extraktion und in Klam-
mern prozentualer Anteil der im Zweitextrakt bestimmten Gehalte im Vergleich zum 
Erstextrakt. Zur Bestimmung wurden einzelne Leitsubstanzen gewählt, dis sich durch 
die Alkylkettenlänge (Cxx) oder den Ethoxylierungsgrad (EOx) unterscheiden. Die besten 
Extraktionsergebnisse sind fett markiert. 
 
Methanol/Wasser (1:1) 1 % Triton X-100 Substanz Methanol 
neutral sauer basisch
2-Propanol
neutral 50 % MeOH basisch
Cocamidopropyl Betaine 
C12
990 
(8,7 %) 
1112 
(7,1 %) 
883 
(6,8 %)
1012 
(7,6 %)
85 
(100 %) 
   
C14
4423 
(4,6 %) 
4742 
(3,4 %) 
2798 
(6 %) 
10445 
(2 %) 
1899 
(3 %) 
   
C16
6836 
(4,3 %) 
3351 
(4 %) 
1981 
(5 %) 
6820 
(3 %) 
1758 
(5 %) 
   
Alkyl Polyglucoside 
C10
502 
(12 %) 
440 
(14 %) 
  
66 
(79 %) 
   
C12
598 
(13 %) 
359 
(20 %) 
  
154 
(55 %) 
   
C14
457 
(15 %) 
408 
(20 %) 
  
229 
(56 %) 
   
Sodium Laureth Sulfate 
EO1    
4983 
(27 %)  
9089 
(33 %) 
15210 
(63 %) 
14380 
(32 %) 
EO2    
4139 
(28 %)  
6510 
(25 %) 
11140 
(59 %) 
10700 
(33 %) 
EO3    
2973 
(27 %)  
2410 
(24 %) 
4843 
(52 %) 
4823 
(26 %) 
EO4    
2742 
(27 %)  
1917 
(24 %) 
3600 
(49 %) 
3875 
(26 %) 
 
Die Verwendung einer einprozentigen Triton X-100 Lösung, der 1 % Natron-
lauge (1 mol/L) zugesetzt wurde, führt zu einem deutlich schnelleren Quellen, 
so dass kein Plateau mehr im Graphen vorhanden ist (Abbildung 13, Rauten). 
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Die verstärkte Extraktion aus dem Haarinneren führt zu höheren Gesamtmen-
gen im Erst-Extrakt. Verwendet man dieses Gemisch zur Extraktion von Coca-
midopropyl Betaine, ändert sich der Extraktionsverlauf durch die schnellere 
Quellung nicht (Abbildung 12, rote Quadrate). Da nicht von einer „Vorbelas-
tung“ des Haares mit CAPB ausgegangen wird, eignet sich dieses Ergebnis 
dazu, die oben beschriebene Theorie zu untermauern. 
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Abbildung 13: Abhängigkeit der LES-Konzentration im Extrakt von der Extraktionszeit 
bei verschiedenen Extraktionsmitteln. Die Konzentration wurde über die Leitsubstanz 
Lauryl-Monoethylenglykol-Sulfat (C12EO1SO4) ermittelt. 
 
Bei den nichtionischen Alkylpolyglucosiden wurde der Einfluss des pH-Wertes 
nicht untersucht, da vor allem unpolare und polare Wechselwirkung zur 
Adsorption beitragen. Die Zugabe von Triton X-100 würde zu keiner Verbesse-
rung der Extraktion führen, da sich keine Mischmicellen bilden, die für eine Ab-
senkung der CMC sorgen [105]. Die optimalen Extraktionsmittel sind in Tabelle 
1 fett markiert. 
 
3.2.4 Quantifizierung 
 
Um eine hohe Selektivität zu erreichen, beruht die Quantifizierung mittels 
LC/MS auf einer Gehaltsbestimmung einzelner ausgewählter Leitsubstanzen. 
Zur absoluten Bestimmung der Konzentration eines komplexen Rohstoffes in 
einer Lösung muss jede einzelne Komponente mittels Einzelstandards quantifi-
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ziert werden. Bei den untersuchten Rohstoffen, die aus sehr vielen Einzelsub-
stanzen bestehen, wäre eine solche Bestimmung sehr zeitaufwändig und ar-
beitsintensiv und deshalb nicht praktikabel. Wie eingangs erwähnt, sollen die 
Analysenmethoden vor allem Unterschiede zwischen verschiedenen Haarbe-
handlungsmethoden empfindlich abbilden können, während die absoluten Wer-
te eine untergeordnete Rolle spielen. Deshalb wird auf eine aufwändige Einzel-
substanz-Quantifizierung verzichtet und stattdessen der komplexe Rohstoff als 
Referenzsubstanz verwendet. Die Gehaltsbestimmung erfolgt über eine exter-
ne Kalibrierung, wobei die gewichtete quadratische Regression wie in Ab-
schnitt 6.3.10 beschrieben, verwendet wird. Unterscheiden sich die Einzelsub-
stanzverteilungen im Rohstoff und auf dem Haar nicht, so ist sogar eine Abso-
lut-Bestimmung möglich. In der Realität verhalten sich die Einzelsubstanzen 
auf der Haaroberfläche aber unterschiedlich, so dass es während des Wasch-
prozesses bereits zu einer Veränderung der Einzelsubstanzverteilung kommt 
(Abbildung 14). Die Quantifizierung über verschiedene Leitsubstanzen führt 
somit zu unterschiedlichen Resultaten. Ein Vergleich verschiedener Haarbe-
handlungen ist trotzdem möglich, solange die gleiche Leitsubstanz zur Quanti-
fizierung verwendet wird. 
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Abbildung 14: Ermittelter Gehalt an Alkyl Polyglucoside (APG) auf dem Haar in Abhän-
gigkeit von der Leitsubstanz (Alkylketenlänge C8 bis C12; Probenumfang n=5). Die Unter-
schiede sind auf die Veränderung der Zusammensetzung des APG während des Wasch-
prozesses zurückzuführen. 
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Die Veränderung der Zusammensetzung der Rohstoffe liefert zusätzliche In-
formationen über die Art der vorherrschenden Wechselwirkung der Analyten 
mit der Haaroberfläche. Da sich die Einzelsubstanzen oft nur durch einen Frei-
heitsgrad, wie die Alkylkettenlänge oder den Ethoxylierungsgrad unterschei-
den, kann man die Abhängigkeit des Aufziehverhaltens von diesem Freiheits-
grad systematisch untersuchen. Bei den Alkylpolyglucosiden nimmt die Sub-
stantivität mit steigender Alkylkettenlänge und damit sinkender Hydrophilie ab 
(Abbildung 14). Der vorherrschende Mechanismus bei der Adsorption scheint 
also die polare Wechselwirkung des Glucosids mit der Haaroberfläche sein. 
Dieser Effekt ist auch beim Cocamidopropyl Betaine zu finden, wobei er auf 
kurze Alkylketten beschränkt ist (Abbildung 15). Das lässt darauf schließen, 
dass die kationische Gruppe, die bei neutralem pH-Wert als einzige ionische 
Gruppe im Molekül vorliegt, die Adsorption dominiert. Mit der Länge der Alkyl-
kette nimmt dagegen auch der Einfluss dieses hydrophoben Molekülteils zu, so 
dass die Substantivität mit größeren Alkylketten wieder zunimmt, wie bereits 
von Harvey et al. beobachtet wurde [106].  
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Abbildung 15: Gehalte an Cocamidopropyl Betaine auf dem Haar, ermittelt über ver-
schiedene Leitsubstanzen (Alkylkettenlänge C8 bis C14), n=5. 
 
Mit Hilfe des Sodium Laureth Sulfates kann die Abhängigkeit der Adsorption 
vom Ethoxylierungsgrad untersucht werden. Mit steigendem Ethoxylie-
rungsgrad nimmt der Gehalt auf dem Haar ab (Abbildung 16). Das kann zum 
einen darauf zurückzuführen sein, dass der Einfluss der hydrophoben Alkylket-
te oder des ionischen Sulfat-Restes abnimmt. Zum anderen kann die starke 
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Solubilisierung der Ethylenoxid-Kette für eine Zunahme der Löslichkeit der 
Substanzen mit steigender Anzahl der Ethylenglykol-Monomere sorgen [107]. 
Die hier vermuteten Zusammenhänge müssen noch durch weitere Untersu-
chungen verifiziert werden. Die gemachten Beobachtungen zeigen jedoch, 
welche Möglichkeiten sich der kosmetischen Forschung mit diesen Methoden 
bieten. 
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Abbildung 16: Gehalte an Sodium Laureth Sulfate auf dem Haar, ermittelt über verschie-
dene Leitsubstanzen (Laurylsulfat mit Ethoxylierungsgraden von 0 bis 4), n=5. 
 
 
3.3 Bestimmung von kationischen Polysacchariden 
 
3.3.1 Hydrolyse 
 
Zur Analytik von kationisch modifizierten Polysacchariden mittels LC/MS muss 
eine hydrolytische Degradation der Polymere erfolgen, um die mas-
senspektrometrische Detektion durchführen zu können. Dieses Verfahren wird 
bereits zur Analytik verschiedener Polysaccharide genutzt. Wilke und 
Mischnick haben mittels Hydrolyse mit anschließender Methylierung das Sub-
stituentenmuster kationischer Stärke gaschromatographisch bestimmt [29].  
 
Drei Arten der Hydrolyse sind möglich: säurekatalysiert, basenkatalysiert und 
enzymkatalysiert. Wie in Abschnitt 2.2.3 gezeigt, findet die Adsorption der Po-
lymere auf dem Haar vorwiegend durch ionische Wechselwirkung zwischen 
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den kationischen Ladungen des Polymers und der im Neutralen negativ gela-
denen Haaroberfläche statt. Durch Verringerung des pH-Wertes während der 
vorab durchgeführten Extraktion unter den isoelektrischen Punkt des Haares 
bekommt das Haar eine positive Gesamtladung. Das Polymer wird desorbiert. 
Um eine Erhöhung des Salzgehaltes im Hydrolysat durch starke Erhöhung des 
pH-Wertes zu vermeiden, ist es vorteilhaft, nach der Extraktion auch die Hydro-
lyse bei einem niedrigen pH-Wert durchzuführen. Die Enzymkatalyse [108] wird 
nicht weiter verfolgt, da umfangreiche Untersuchungen notwendig wären, um 
den Einfluss der Derivatisierungsgruppen (Oligoethoxylate und Hydroxypropyl-
trimethylammoniumchlorid) auf die Enzymaktivität zu ermitteln. 
 
Darüber hinaus wurden Verfahren entwickelt, um Cellulose durch hohe Drücke 
und Scherkräfte zu spalten [109]. Man erhält hierbei Oligomere mit mindestens 
vier Glucose-Einheiten mit Ausbeuten von bis zu 54 %. Durch die hohe me-
chanische Belastung der Polymerkette kommt es jedoch vermehrt zu Nebenre-
aktionen. Deshalb wird diese Methode nicht verwendet. 
 
Für die Analyse mittels LC/MS ist es wichtig, dass die Konzentration an nicht-
flüchtigen Salzen möglichst gering ist. Deshalb wird die Hydrolyse mit Trifluor-
essigsäure durchgeführt, die später im Stickstoffstrom (40 °C) zusammen mit 
dem Lösemittel entfernt wird. Eine Neutralisation ist nicht notwendig. Die Hyd-
rolyse mit Trifluoressigsäure ist selektiv für glykosidische Bindungen [110]. Die 
Etherbindungen zur kationischen Gruppe werden nicht angegriffen.  
 
Im Folgenden wird die Entwicklung der Analysenmethode für Polyquaternium-
10 beschrieben. Da sich Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride (Guar 
HPTMA) hauptsächlich durch die Stellungsisomerie der Monomere vom Poly-
quaternium-10 unterscheidet, ist es möglich, diese Methode für das Guar 
HPTMA zu adaptieren. An geeigneter Stelle werden die Untersuchungen zur 
Adaption vorgestellt. Im Hydrolysat befindet sich ein komplexes Gemisch, be-
stehend aus den gewünschten kationischen und nichtionischen Glucose-
Monomeren, einer Reihe von dimeren, trimeren und oligomeren Zwischenpro-
dukten und verschiedenen Neben- und Abbauprodukten (Abbildung 17). Die 
Quantifizierung der kationischen Polymere muss über den Gehalt an kationi-
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schen Monomeren im Hydrolysat erfolgen, um Querempfindlichkeiten zu unge-
ladenen Polysacchariden zu vermeiden, die teilweise als Verdicker in Sham-
pooformulierungen eingesetzt werden. Deshalb wurde die Ausbeute an kationi-
schen Monomeren optimiert. Dazu wurde Polyquaternium-10 mit Trifluoressig-
säure unterschiedlicher Konzentrationen hydrolysiert und der Monomergehalt 
im Hydrolysat zu verschiedenen Zeitpunkten nach der in Abschnitt 6.3.4 be-
schriebenen Methode bestimmt (Abbildung 18, links). 
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Abbildung 17: Hydrolyseprodukte des Polyquaternium-10 
 
Die Monomermenge im Hydrolysat nimmt mit der Zeit zu, erreicht ein Plateau 
und nimmt infolge von Zersetzungsreaktionen langsam wieder ab (der Fakt 
wird durch die sigmoide Kurvenanpassung in Abbildung 18 nicht deutlich).  
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Abbildung 18: Hydrolyse-Verhalten von Polyquaternium-10 bei unterschiedlichen Säure-
konzentrationen (links, mit sigmoiden Kurvenanpassungen) und Entstehung unter-
schiedlicher Hydrolyse-Produkte bei einer Säurekonzentration von 2 mol/L (rechts, Kur-
venanpassung über gewichtetes Mittel)  
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Während bei einer Säure-Konzentration von 1 mol/L das Plateau erst nach 
40 h erreicht wird, ist das Maximum bei einer Konzentration von 2 mol/L bereits 
nach 20 h erreicht. Die Messung wurde für eine Konzentration von 4 mol/L nur 
für die ersten Stunden durchgeführt. Der Vergleich der ansteigenden Flanke 
mit der Kurve bei einer zweimolaren Trifluoressigsäure-Lösung brachte keine 
signifikanten Unterschiede, so dass nicht von einem weiteren Zeitgewinn aus-
gegangen werden konnte. Deshalb wurde entschieden, eine Konzentration von 
2 mol/L und eine Hydrolysedauer von 20 h anzuwenden, die eine maximale 
Monomerausbeute und bedingt durch die Lage in der Mitte des Plateaus eine 
geringe Sensitivität gegenüber Differenzen in der Hydrolysedauer gewährleis-
tet. Untersuchungen zum Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride brachten die 
gleichen Ergebnisse. Der Gehalt an den dimeren und trimeren Zwischenpro-
dukten mit Hydroxypropyltrimethylammonium-Rest (HPTMA) nimmt zu Beginn 
der Hydrolyse stark zu, erreicht nach spätestens zehn Stunden ein Maximum 
und sinkt in den darauf folgenden Stunden wieder rasch ab (Abbildung 18, 
rechts). Nach 20 Stunden sind kaum noch Zwischenprodukte im Hydrolysat 
vorhanden. 
 
Der Abbau der kationischen Monomere durch Etherspaltung konnte nicht fest-
gestellt werden. Das wurde überprüft, indem die Verteilung der Ethoxylie-
rungsgrade nach verschiedenen Hydrolysezeiten ermittelt wurde (Abbildung 
19).  
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Abbildung 19: Verteilung der Ethoxylierungsgrade der gebildeten kationischen Monome-
re des Polyquaternium-10 nach verschiedenen Hydrolysezeiten.  
 
Die Verteilung verschob sich mit zunehmender Hydrolysezeit nicht zu kleineren 
Ethoxylierungsgraden. Es findet aber eine Dehydratisierung der Glucose statt. 
Die Menge an HTPMA-Dehydroglucose nimmt mit der Zeit stetig zu. Der Abbau 
der Monomere durch Dehydratisierung steht in Konkurrenz zur Bildung aus den 
Oligomeren. Da die Bildungsgeschwindigkeit bedingt durch die Abnahme der 
Oligomermenge immer weiter abnimmt, überwiegt nach etwa 40 Stunden der 
Abbauprozess und führt zu einer Verringerung des Monomergehaltes. Die Es-
terbildung der Monomeren mit der Trifluoressigsäure kann ebenfalls beobach-
tet werden, findet aber aufgrund des hohen Wasserüberschusses in so gerin-
gem Ausmaß statt, dass sie keine Auswirkungen auf die Ausbeute an kationi-
schen Monomeren hat. 
 
3.3.2 Massenspektrometrische Detektion 
 
Die Detektion der Monomeren wird aufgrund der vorhandenen kationischen 
Ladung im Positiv-Ionen-Modus durchgeführt. 
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Abbildung 20: Massenspektren vom Polyquaternium-10-Hydrolysat nach sechs Stunden 
(links) und nach 20 Stunden (rechts). 
 
Im Massenspektrum findet man nach einer 20 Stunden umfassenden Hydroly-
se die Verteilung der Glucose-Derivate bzw. der Dehydroglucose-Derivate mit 
unterschiedlichen Ethoxylierungsgraden (Abbildung 20, rechts). Derivate von 
Zweifach- und Dreifachzuckern, die nach sechs Stunden noch vorhanden sind 
(Abbildung 20, links), findet man nach 20 Stunden nicht mehr. 
 
Durch eine mögliche Fragmentierung der Monomeren während der Elektro-
spray-Ionisierung (API CID [77]) sind  Empfindlichkeitseinbußen bei der mas-
senspektrometrischen Detektion möglich. Sind diese Einbußen abhängig von 
der Zusammensetzung des Eluenten bei der Ionisierung, kann es zu Fehlern 
bei der Gehaltsbestimmung kommen. Deshalb muss das Auftreten einer sol-
chen Fragmentierung überprüft werden. Findet die Fragmentierung unter Ver-
lust der kationischen Ladung statt, entstehen keine detektierbaren Fragmente, 
so dass eine solche Fragmentierung nicht beobachtet werden kann. Deshalb 
wurde als Modellsubstanz das mit 3-(Trimethylammonio)propenoxid substituier-
te β-Cyclodextrin verwendet. Wilke und Mischnick haben mit dieser Substanz 
bereits das Substitutionsmuster von kationischer Stärke imitiert [29]. Der Vorteil 
liegt in der Möglichkeit, das gesamte Molekül ohne vorherige Hydrolyse mas-
senspektrometrisch analysieren zu können. Durch einen mittleren Substituti-
onsgrad von 0,5 treten neben den einfach substituierten Cyclodextrinen auch 
mehrfach geladene Spezies auf, bei denen nach einer eventuellen Abspaltung 
einer kationischen Gruppe immer noch eine Netto-Ladung vorhanden ist. Diese 
Fragmente können ebenfalls massenspektrometrisch erfasst werden. 
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Abbildung 21: Massenspektrum des mit 3-(Trimethylammonio)propenoxid substituierten 
β-Cyclodextrins 
 
Das Massenspektrum einer methanolischen Lösung (Abbildung 21) zeigt das 
Signal des einfach substituierten Cyclodextrins (m/z 1250), des zweifach sub-
stituierten zweifach geladenen Cyclodextrins (m/z 683), das dreifach substitu-
ierte Cyclodextrin, das dreifach geladen ist (m/z 494), das vierfach substituier-
te, vierfach geladene Cyclodextrin (m/z 399) sowie das Derivat mit dem Substi-
tutionsgrad 5, das fünf Ladungen trägt (m/z 343). Alle diese Signale besitzen 
Satelliten-Peaks mit Abständen von 56 Da, die in Verteilungen von 56 Da divi-
diert durch die Anzahl der Ladungen im Spektrum vorhanden sind. Das heißt, 
das einfach geladene Cyclodextrin besitzt eine zusätzliche Signalverteilung mit 
Abständen von m/z 56, wogegen das doppelt geladene Cyclodextrin Aus-
gangspunkt für eine Signalverteilung mit Abständen von m/z 28 (56 / 2) ist. Die 
chromatographische Trennung der kationischen Cyclodextrine auf einer Grom-
Sil Diol Phase findet vor allem aufgrund der unterschiedlichen Anzahl der kati-
onischen Ladungen statt (Abbildung 22, oben). Wie Abbildung 22 weiterhin 
zeigt, stimmt die Retentionszeit des einfach geladenen Ions mit m/z 1306 
(1250 + 56) mit der des zweifach substituierten Cyclodextrins überein. Das 
gleiche gilt für das einfach geladene Ion mit m/z 1362 und das dreifach substi-
tuierte Cyclodextrin bzw. das einfach geladene Ion mit m/z 1418 und das vier-
fach substituierte Cyclodextrin. Das führt zu der Vermutung, dass die einfach 
geladenen Spezies während der Elektrospray-Ionisierung aus den mehrfach 
geladenen Ionen entstehen.  
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Abbildung 22: Chromatographische Trennung der Einzelsubstanzen des kationisch mo-
difizierten β-Cyclodextrins nach der Anzahl ihrer Substituenten (oben) und Massenspu-
ren der Komponenten der massenspektrometrischen Signalverteilung von m/z 1250 (un-
ten). 
 
Bekräftigt wird die Vermutung durch den Vergleich der in der Kollisionszelle 
des Triple Quadrupol Massenspektrometer gebildeten Fragmente des zweifach 
substituierten Cyclodextrins (m/z 683) und des Ions mit m/z 1306 (Abbildung 
23). Während aus dem Ion mit m/z 683 das Fragment m/z 1306 gebildet wird, 
wird der umgekehrte Weg nicht beobachtet. Ansonsten ähneln sich beide 
Fragmentspektren. 
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Abbildung 23: Vergleich der Fragmentspektren vom zweifach substituierten, zweifach 
geladenen β-Cyclodextrin (oben) und vom einfach geladenen Ion mit m/z 1306 (unten), 
aufgenommen mit dem Triple Quadrupol Massenspektrometer. Das zur Fragmentierung 
ausgewählte „Parent“-Ion ist mit einem Punkt gekennzeichnet. 
 
Basierend auf dieser Vermutung wurde ein Fragmentierungsmodell entwickelt, 
um die zusätzlichen Signale im ESI-Massenspektrum interpretieren zu können. 
Es wird davon ausgegangen, dass die mehrfach substituierten β-Cyclodextrine 
sowohl als mehrfach geladene Ionen als auch als partielle Salze mit vorhande-
nen Anionen vorliegen. In wässrig/methanolischen Lösungen handelt es sich 
dabei hauptsächlich um Hydroxide. Während des Elektrospray-Prozesses wer-
den die kationischen Gruppen, die mit Hydroxid-Ionen gepaart sind, einer 
Hoffmann-Eliminierung unterzogen [111]. Sie spalten Trimethylamin und ein 
Proton ab, das mit dem Anion Wasser bildet. Es findet eine Massenreduktion 
von 60 Da und eine Verringerung der Anzahl der Ladungen statt. Das zweifach 
geladene β-Cyclodextrin mit einer Masse von 1366 Da (m/z 683) wird also um-
gewandelt zum einfach geladenen Ion mit einer Masse von 1306 Da 
(m/z 1306). Alle weiteren Signalinterpretationen können der Fehler! Verweis-
quelle konnte nicht gefunden werden. im Anhang entnommen werden. 
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Hat das Hydroxid-Ion einen solchen Einfluss auf das Fragmentierungsverhalten 
in der ESI, sollte sich das Massenspektrum ändern, wenn man das Anion aus-
tauscht. Stellvertretend Dafür wurde das Formiat-Ion und das Toluensulfat-Ion 
untersucht (Abbildung 24). Durch Zugabe von Ameisensäure wurde die Frag-
mentierung verringert und Toluolsulfonsäure führte zu einer Unterdrückung des 
Fragmentierungsprozesses. 
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Abbildung 24: Vergleich der Massenspektren von kationisch substituierten 
β-Cyclodextrinen mit unterschiedlichen Modifiern. 
 
Es wird vermutet, dass die Effektivität der Unterdrückung von der Fähigkeit der 
Anionen abhängt, stabile Ionenpaare mit der quartären Ammoniumgruppe des 
Cyclodextrins zu bilden [112,113]. Unglücklicherweise verringert die Bildung 
von Ionenpaaren die Ionenausbeute in der ESI und damit die Empfindlichkeit 
der Messmethode [114,115]. Deshalb kann ein effektiver Modifier, wie Toluol-
sulfonsäure nicht eingesetzt werden. Stattdessen ist unbedingt darauf zu ach-
ten, dass sowohl die Standard-Lösungen als auch die Proben die gleiche Mat-
rix aufweisen. 
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Neben der in diesem Fall unbeabsichtigten API CID wurde auch die beabsich-
tigte Fragmentierung in der Stoßkammer des Massenspektrometers (klassi-
sche CID) untersucht. Die Fragmentierung des derivatisierten Glucose-
Monomers mit einer Masse von 296 Da ist charakterisiert durch die Abspaltung 
von Trimethylamin (Protonenaddukt 60 Da) sowie den Abbau der Alkylkette 
(Abspaltung von C2H4O2: 236 Da, C3H6O3: 206 Da, C4H8O4: 176 Da). Die Ab-
spaltungsprodukte sind im Massenbereich zwischen 65 und 160 Da zu finden 
(Abbildung 25). 
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Abbildung 25: Fragmentspektrum des Glucose-HPTMA-Ions, aufgenommen mit einem 
Triple Quadrupol Massenspektrometer 
 
Bedingt durch den Herstellungsprozess gibt es im Hydrolysat Glucose-Derivate 
mit dem Hydroxypropyltrimethylammonium-Rest in 2, 3 und in 6-Stellung 
(1 und 4 sind durch glykosidische Bindungen geschützt; 5 ist durch das inner-
molekulare Acetal geschützt). Demzufolge findet die Fragmentierung aller drei 
Isomere statt.  
 
Zusätzlich wurde das Fragmentierungsverhalten des kationischen Glucosids in 
einem Ionenfallen-Massenspektrometer untersucht. Hier entstehen vor allem 
Fragmente durch den sukzessiven Abbau der Kohlenstoffkette der Glucose 
(Abbildung 26). Die unterschiedlichen Ergebnisse der Fragmentierung können 
zum einen auf die geringere Empfindlichkeit des Ionenfallen-
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Massenspektrometers im unteren Massenbereich zurückgeführt werden. Zum 
anderen findet in der Ionenfalle eine deutlich sanftere Art der Fragmentierung 
statt. Das erkennt man daran, dass trotz des weniger intensiven Signals des 
Parent-Ions (m/z 296) in der Ionenfalle deutlich mehr höhermolekulare Frag-
mente entstehen. 
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Abbildung 26: Fragmentspektrum des Glucose-Hydroxypropyltrimethylammonium-Ions, 
aufgenommen mit einem Ionenfallen-Massenspektrometer  
 
3.3.3 Flüssigchromatographische Trennung 
 
Bei den zu quantifizierenden kationischen Monomeren handelt es sich um sehr 
polare Substanzen, die üblicherweise mittels Normalphasenchromatographie  
aufgetrennt werden. Die klassische Normalphasenchromatographie ist jedoch 
bedingt durch ihre unpolaren Eluenten nicht kompatibel mit der Elektrospray-
Ionisierungs-Massenspektrometrie [73]. Deshalb wurde in diesem Fall auf eine 
polare Propandiol-Phase (GromSil Diol 60 X 2 mm) zurückgegriffen, die eine 
NP-ähnliche Chromatographie unter Verwendung polarer Eluenten ermöglicht. 
Die entwickelte Methode führt zu einer Abtrennung der geladenen Monomere 
von den ungeladenen sowie von den verschiedenen Abbauprodukten. Die ein-
zelnen Isomere wurden nicht aufgetrennt, wodurch Empfindlichkeitseinbußen 
verhindert wurden. 
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3.3.4 Extraktion vom Haar 
 
Wie mehrere Untersuchungen ergaben, müssen Extraktion und Hydrolyse ge-
trennt voneinander durchgeführt werden, um die Matrixbelastung durch Hydro-
lyseprodukte des Haares zu verringern. 
 
Es wurde zunächst eine saure Extraktion mit Trifluoressigsäure (2 mol/L) bei 
Raumtemperatur durchgeführt. Der Extrakt wurde direkt der Hydrolyse zuge-
führt. Die Ausbeute dieser Extraktion reichte jedoch nicht aus, um kationische 
Glucoseethoxylate im Extrakt von mit Shampoo behandeltem Haar nachweisen 
zu können. Deshalb wurde die saure Extraktion durch Zugabe von 1 % Tri-
ton X-100 unterstützt. Triton X-100 ist ein sehr invasives Tensid, das auch zur 
Extraktion von der Haut eingesetzt wird, da es die Fähigkeit besitzt, die inter-
zellulären Lipide des Stratum Corneum zu solubilisieren [116]. Untersuchungen 
mit der von Al-Ghamdi und Nasr-El-Din [107] beschriebenen Methode zeigten, 
dass durch die Trifluoressigsäure der Trübungspunkt des Tensids herabgesetzt 
wird und sich bei einer Säure-Konzentration von 0,7 mol/L bereits bei Raum-
temperatur zwei Phasen bilden (Abbildung 27, Methode in Abschnitt 6.3.5). 
Das ist überraschend, denn Essigsäure und Salzsäure erhöhen den Trübungs-
punkt nach Al-Ghamdi und Nas-El-Din [107]. Der erhöhende Effekt der Proto-
nen überwiegt die Erniedrigung durch die Anionen, die harte Lewis-Basen sind. 
Bei der Trifluoressigsäure scheint die Erniedrigung durch das Trifluoracetat 
deutlich größer zu sein. Um sicherzustellen, dass sich während der Extraktion 
keine zwei Phasen bilden, auch, wenn die Lösung sich im Ultraschallbad leicht 
erwärmt, wurde eine Trifluoressigsäure-Lösung einer Konzentration von 
0,5 mol/L eingesetzt. Diese Extraktionsmethode brachte eine weitestgehend 
vollständige Extraktion aller untersuchten extrahierbaren Polymere. Anhand 
von Aufstockungsexperimenten wurde eine Wiederfindungsrate von 88 % er-
mittelt.  
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Abbildung 27: Abhängigkeit des Trübungspunktes einer einprozentigen Triton X-100 
Lösung von der Konzentration an Trifluoressigsäure in der Lösung. 
 
Zur nachfolgenden Hydrolyse wurde die Trifluoressigsäure-Konzentration im 
Extrakt auf 2 mol/L erhöht. Dadurch kommt es zu einer Herabsetzung des Trü-
bungspunktes des Triton X-100 unterhalb der Raumtemperatur (Abbildung 27). 
Es bildete sich ein Zweiphasen-System. Um die Matrixbelastung durch das 
Tensid und die in der Tensidphase befindlichen unpolaren Substanzen wäh-
rend der LC/MS zu verringern, wurde die Tensidphase verworfen. Zur Bestim-
mung des richtigen Zeitpunktes dieses Arbeitsschrittes im Rahmen der Pro-
benvorbereitung wurde die tensidhaltige Phase zum einen vor der Hydrolyse 
und zum anderen nach der Hydrolyse abgenommen. Die einwaagebezogenen 
Signalflächen bei der Analyse der so hergestellten Hydrolysate von 3 bzw. 
10 Intens. s / µg deuten darauf hin, dass das Polymer sich vor allem in der 
Tensid-Phase befindet, während die Monomeren vor allem in der wässrigen 
Lösung vorliegen. Es wird vermutet, dass die kationischen Polymere Mischmi-
cellen mit dem Tensid bilden und so zu einer weiteren Absenkung des Trü-
bungspunktes führen [107]. Ein Entfernen der Tensidphase vor der Hydrolyse 
führt somit zu einem signifikanten Verlust an Polymer. Für kationische Tenside 
mit mindestens einer hydrophoben Alkylkette wurde ein ähnliches Verhalten 
beobachtet [117]. Da die in der Hydrolyse gebildeten kationischen Monomere 
keinen hydrophoben Teil besitzen, werden sie nicht in die Micellen eingelagert, 
so dass sie vor allem in der Wasserphase vorkommen. Deshalb konnte die 
Tensidphase nach der Hydrolyse zur Verringerung der Matrixbelastung für die 
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anschließende LC/MS-Analyse abgetrennt werden, ohne Monomeren zu verlie-
ren. In weiteren Versuchen wurde gezeigt, dass das in der Hydrolyselösung 
vorhandene Triton X-100, das die Extraktion unterstützt, keinen Einfluss auf 
den Hydrolysevorgang hat. 
 
Der relative Fehler der Probenvorbereitung von 9 % wurde durch die sechsfa-
che Analyse je eines Sechstels einer behandelten Strähne ermittelt (Tabelle 14 
im Anhang). Somit ist der statistische Fehler der Haarwäsche zu vernachlässi-
gen. 
 
3.3.5 Quantifizierung 
 
Für eine parallele Bestimmung von Polyquaternium-10 und Guar Hydroxypro-
pyltrimonium Chloride ist es wichtig, Leitsubstanzen zu wählen, die für die je-
weiligen Hydrolysate charakteristisch sind. Da das Guar-Derivat nicht ethoxy-
liert ist, fiel die Wahl auf das Galactose- bzw. Mannose-Monomer mit einer 
Hydroxyprolytrimethylammonium-Gruppe und einer Masse von 296 Da. Dieses 
Monomere konnte weder chromatographisch noch massenspektrometrisch 
vom nichtethoxylierten kationischen Glucose-Monomer des Polyquaternium-10 
getrennt werden. Dadurch kommt es bei der Bestimmung des Guar Hydro-
xypropyltrimonium Chlorides zu Überbefunden, wenn zusätzlich Polyquaterni-
um-10 enthalten ist. Das Polyquaternium-10 kann selektiv über die Massenspur 
des einfach ethoxylierten kationischen Glucose-Derivates quantifiziert werden. 
Da sich die Monomeren-Zusammensetzung des Polymers anders als bei den 
Tensiden (Abschnitt 3.2.4) während der Haarbehandlung nicht ändert, ist es 
möglich, über den so ermittelten Gehalt den Anteil der nichtethoxylierten katio-
nischen Monomeren zu berechnen, der vom Polyquaternium-10 herrührt. 
Durch Differenzbildung ist damit auch eine Quantifizierung des Guar Hydro-
xypropyltrimonium Chlorides möglich. 
 
Die Quantifizierung erfolgt über eine externe Kalibrierung nach der in Abschnitt 
6.3.10 beschriebenen Methode, wobei die Standardlösungen ebenfalls hydro-
lysiert wurden. Die Bestimmungsgrenze liegt bei 3,1 µg Polyquaternium-10 und 
4,2 µg Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride im Extrakt. 
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3.4 Bestimmung von speziellen Wirkstoffen 
 
3.4.1 Massenspektrometrische Detektion 
 
Die Abwesenheit acider Gruppen im Molekül des Ubiquinone 50 verhindert ei-
ne empfindliche Detektion im Negativ-Ionen-Modus. Im Positiv-Ionen-Modus 
werden aufgrund der Vielzahl an Doppelbindungen und Sauerstoff-Atomen 
sehr leicht Addukte mit Alkali-Ionen gebildet. So besitzt das Signal des Natri-
um-Adduktes (885 Da) die größte Intensität (Abbildung 28 oben).  
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Abbildung 28: Vergleich der Massenspektren von Ubiquinone 50 ohne (oben) und mit 
Ammoniumacetat (unten). Während ohne Zugabe von Ammoniumacetat das Natrium-
Addukt (886 Da) das intensivste Signal zeigt, wird durch die Zugabe die Bildung des 
Protonen-Adduktes begünstigt.  
 
Daneben ist auch das Kalium-Addukt zu finden (901 Da). Das Protonen-Addukt 
dagegen besitzt nur geringe Intensität. Bedingt durch die erwarteten geringen 
Gehalte auf dem Haar ist es notwendig, das MRM als empfindliche Detekti-
onsmethode zu verwenden. Die für eine große Empfindlichkeit notwendige ho-
he Ausbeute an Fragmenten kann nur mit Protonen-Addukten erreicht werden, 
da die größeren Alkali-Ionen wie Natrium erfahrungsgemäß selbst vom Molekül 
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abgespalten werden, so dass keine geladenen Fragmente entstehen, die de-
tektiert werden können [96,118]. Um die Signalintensität des Protonen-
Adduktes zu steigern, wurde durch Zugabe von Ameisensäure die Protonen-
Konzentration erhöht. Dieser Schritt brachte jedoch keinen Intensitätsgewinn. 
Erst durch Zugabe von Ammoniumacetat wurde die Ausbeute an Protonen-
Addukten in der Elektrospray-Ionisierung signifikant erhöht (Abbildung 28 un-
ten). Eine Erklärung für dieses Phänomen gibt es bislang noch nicht.  
 
Wird das Protonen-Addukt des Ubiquinone 50 (863 Da) in der Kollisionszelle 
des Triple Quadrupol Massenspektrometers fragmentiert, entstehen zwei Arten 
von Fragmenten (Abbildung 29). Zum einen wird der Terpen-Rest vom Chinon-
Ring abgespalten. Übrig bleibt ein Fragment mit einer Masse von 197 Da. Au-
ßerdem wird die Terpen-Kette gespalten. 
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Abbildung 29: Fragmentspektrum von Ubiquinone 50 im Positiv-Ionen-Modus. 
 
Im vorderen Teil des Spektrums erkennt man Signale mit einem Abstand von 
jeweils 14 Da. Diese Signale werden durch den Abbau der Alkylkette hervorge-
rufen. In Abständen von jeweils 2 Da sind weitere Signale vorhanden, die für 
die Fragmentierung einer ungesättigten Alkylkette charakteristisch sind. Da es 
hierbei viele Möglichkeiten der Degradation gibt, wird das Spektrum sehr kom-
plex. Für die empfindliche MRM-Detektion von Ubiquinone 50 im MRM-Modus 
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wurde der Übergang vom Protonen-Addukt des Gesamtmoleküls (863 Da) zum 
Protonen-Addukt des Chinon-Derivates (197 Da) verwendet. 
 
Die wirksame Komponente des Piroctone Olamines ist das 1-Hydroxy-4-
Methyl-6-(2,4,4-Trimethylpentyl)-2-Pyridinone (Piroctone). Deshalb wird die 
Methodenentwicklung auf diesen Stoff beschränkt. Zur besseren chroma-
tographischen Trennung wurde das Piroctone nach der vom Rohstoffhersteller 
beschriebenen Methode mit Titan(III)chlorid derivatisiert [119]. Das Ti-
tan(III)chlorid, das allgemein als starkes Reduktionsmittel gilt, reduziert die 
N-Hydroxygruppe des Piroctone. Es entsteht das 4-Methyl-6-(2,4,4-Trimethyl-
pentyl)-2-(1H)Pyridinone (im Folgenden abgekürzt mit MT(1H)P) [120].  
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Abbildung 30: Massenspektren von 1-Hydroxy-4-Methyl-6-(2,4,4-Trimethylpentyl)-2-
Pyridinon (underivatisiert, oben) und 4-Methyl-6-(2,4,4-Trimethylpentyl)-2-(1H)Pyridinon 
(derivatisiert, unten) im Positiv-Ionen-Modus. Sichtbar sind die Protonen-Addukte der 
Spezies. Die zusätzlichen Signale im unteren Massenspektrum stammen wahrscheinlich 
von Ti-Clustern. 
Das entstandene Titandioxid wird anschließend abfiltriert. Die Massenspektren 
des underivatisierten und des derivatisierten Piroctones (Abbildung 30) im 
Positiv-Ionen-Modus zeigen, dass sich das Piroctone vollständig umgesetzt 
hat.  
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Während das Piroctone im Negativ-Ionen-Modus durch Abspaltung des aciden 
Protons der N-Hydroxygruppe ebenfalls ein Signal erzeugt (Abbildung 52 im 
Anhang), bildet das (1H)-2-Pyridinone-Derivat keine negativ geladenen Quasi-
molekül-Ionen.  
 
Das Fragment-Spektrum des Protonen-Adduktes des MT(1H)P zeigt das 
Hauptfragment mit m / z 123 (Abbildung 31). Dieser Übergang wurde der 
MRM-Detetkionsmethode für das Piroctone Olamine zugrunde gelegt. 
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Abbildung 31: Fragmentspektrum des 4-Methyl-6-(2,4,4-Trimethylpentyl)-2-(1H)Pyridinon 
im Positiv-Ionen-Modus. 
 
Benzophenone-4 zeigt im Positiv-Ionen-Spektrum in geringer Intensität das 
Natrium-Addukt des Natrium-Salzes (m/z 353) sowie das Natrium-Addukt des 
zweifachen Natriumsalzes (m/z 375), da auch das acide Proton der phenoli-
schen Gruppe ausgetauscht werden kann (Abbildung 32 oben). Die undissozi-
ierte Form konnte in methanolischer Lösung nicht nachgewiesen werden. Im 
Negativ-Ionen-Modus wird der deprotonierte Analyt aufgrund des hohen Disso-
ziationsgrades sehr empfindlich detektiert (m/z 307, Abbildung 32 unten). Da 
die meisten Substanzen nicht über ein acides Proton verfügen und somit auch 
nicht ohne Modifier im Negativ-Ionen-Modus detektiert werden können, wird die 
Ionen-Ausbeute während der ESI weniger stark von der Matrix beeinflusst. 
Aufgrund des geringeren Rauschens der Basislinie wird die Nachweisempfind-
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lichkeit verbessert. Deshalb erfolgt die Detektion des Benzophenone-4 im Ne-
gativ-Ionen-Modus. 
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Abbildung 32: ESI-Massenspektren des Benzophenone-4 im Positiv-Ionen-Modus (oben) 
und im Negativ-Ionen-Modus (unten). 
 
Zur weiteren Verbesserung der Empfindlichkeit wurde das Benzophenone-4 im 
Triple Quadrupol Massenspektrometer fragmentiert (Abbildung 33). Da alle 
Kohlenstoff-Atome im Grundgerüst (Benzophenon) sp2 hybridisiert sind, sind 
die Doppelbindungen über einen Großteil des Moleküls delokalisiert. Die Folge 
ist eine hohe Stabilität und eine Fragmentierung über komplexe Reaktionswege 
in viele unterschiedliche Moleküle [121]. Zum Teil werden Bindungen auch ho-
molytisch gespalten, da auch Fragmente mit gerader Masse gebildet werden. 
Ein für das Vorhandensein einer Sulfonsäure-Gruppe charakteristisches Frag-
ment ist das Schwefeltrioxid-Anion (m / z 80). Für das MRM wurde der Über-
gang zum Fragment mit m/z 182 aufgrund der hohen Fragmentausbeute als 
„Quantifier“ und der Übergang zum Schwefeltrioxid-Anion als Qualifier ausge-
wählt, da er charakteristisch für die Sulfonsäuregruppe ist. 
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Abbildung 33: Fragmentspektrum des Benzophenone-4 im Negativ-Ionen-Modus. 
 
3.4.2 Flüssigchromatographische Trennung 
 
Die Polaritäten der untersuchten Wirkstoffe erstrecken sich über einen großen 
Bereich. Diese große Varianz spiegelt sich auch in den chromatographischen 
Bedingungen wieder.  
 
Die Chromatographie des Ubiquinone 50 wurde auf einer Grom Saphir C 110 
Octadecylsilan-Trennsäule durchgeführt. Das besondere an dieser Säule ist die 
geringe Größe des Packungsmaterials (1,5 µm mittlerer Teilchendurchmesser). 
Die damit verbundene Verringerung der theoretischen Bodenhöhe ermöglicht 
den Einsatz kleinerer Trennsäulen (20 x 2 mm statt 60 x 2 mm) und damit eine 
deutliche Reduzierung der Analysenzeit. Theoretisch sind Analysenzeiten unter 
5 min möglich. Bei der eingesetzten Agilent 1100 HPLC-Anlage mit quaternärer 
Pumpe wird die Reduktion allerdings durch das hohe Totvolumen zwischen 
Eluenten-Mischkammer und Trennsäule limitiert. Bei einem Totvolumen von 
mindestens 0,8 mL [122] und einer Flussrate von 0,2 mL/min vergehen 4 min, 
bis der Gradient die Trennsäule erreicht. Damit dauert die Analyse auf jeden 
Fall mindestens 9 min. Bedingt durch den lipophilen Charakter des Analyten 
wurde eine Umkehrphasenchromatographie entwickelt (Parameter siehe Ab-
schnitt 6.3.7), die eine sehr gute Trennung von der Matrix ermöglicht 
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(Abbildung 34). Zusammen mit der empfindlichen MRM-Methode (Ab-
schnitt 3.4.1) wird eine Bestimmungsgrenze von 20 µg/L erreicht. 
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Abbildung 34: Chromatogramm von Ubiquinone 50. Die Konzentration des untersuchten 
Standards beträgt 1,47 µg/L. 
 
Wie in Abschnitt 3.4.1 beschrieben, wurde das Piroctone Olamine vor der 
chromatographischen Trennung derivatisiert. Das entstandene 4-Methyl-6-
(2,4,4-Trimethylpentyl)-2-(1H)Pyridinon ist einer Chromatographie unter RP-
Bedingungen sehr gut zugänglich (Abbildung 35).  
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Abbildung 35: Chromatogramm des Piroctone Olamine nach Derivatisierung mit Ti(Cl)3. 
Die Konzentration der untersuchten Standardlösung betrug 50 µg/L. 
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Aufgrund der scharfen chromatographischen Trennung und der Verwendung 
der ermittelten MRM-Methode (Abschnitt 3.4.1) ermöglicht die entwickelte Me-
thode eine sehr empfindliche Bestimmung des Wirkstoffs (Bestimmungsgrenze:  
40 µg/L). Die Analysenparameter sind in Abschnitt 6.3.8 beschrieben.  
 
Die chromatographische Trennung des Benzophenone-4 wurde auf einer 
GromSil Phenyl-Phase durchgeführt (Abbildung 36). Durch die Wechselwirkung 
der beiden aromatischen Ringe des Analyten mit den Phenyl-Gruppen der sta-
tionären Phase wurde eine Retention erreicht. Zur Verringerung der Wechsel-
wirkungen der Sulfonsäure-Gruppe mit den metallenen Oberflächen der HPLC-
Anlage, die zu einem starken Tailing führen, wurde 0,5 % Ameisensäure zum 
Eluenten zugesetzt. Durch die gute chromatographische Trennung und die 
entwickelte MRM-Methode (Abschnitt 3.4.1) wird eine Bestimmungsgrenze von 
1,1 µg/L erreicht. 
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Abbildung 36: Chromatogramm des Benzophenone-4. Die Konzentration der analysier-
ten Standardlösung betrug 2,21 µg/L. 
 
3.4.3 Extraktion vom Haar 
 
Die hier untersuchten Wirkstoffe besitzen sehr unterschiedliche Polaritäten. 
Während das Ubiquinone 50 sehr lipophil ist, besitzt das Piroctone ein acides 
Proton. Das Benzophenone-4 liegt im Neutralen sogar als Anion vor. Die unter-
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schiedlichen Polaritäten spiegeln sich auch in den optimalen Extraktionsbedin-
gungen wider.  
 
Für das acide Benzophenone-4 hat sich ein Gemisch aus 50 % Methanol und 
50 % Trifluoressigsäure (C = 0,5 %) als bestes Extraktionsmittel erwiesen. Wie 
Abbildung 37 zeigt, erreicht die Konzentration im Extrakt bereits nach 7 min ein 
Maximum. Bei längeren Extraktionszeiten findet eine Quellung der Haare statt, 
wie im Abschnitt 3.2.3 bereits beschrieben wurde. Dadurch wird die Haarober-
fläche stark vergrößert, so dass mehr Bindungsstellen entstehen und das 
Gleichgewicht sich in Richtung des adsorbierten Anteils verschiebt. Die Ab-
nahme des Gehalts an Benzophenone-4 im Extrakt ist relativ betrachtet recht 
hoch. Aufgrund des geringen Gehaltes auf dem Haar ist die Absolut-Abnahme 
jedoch vergleichbar mit der beim Cocamidopropyl Betaine. 
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Abbildung 37: Abhängigkeit der Konzentration von Benzophenone-4 in der Extraktions-
lösung (50 % Methanol / 50 % 0,5 % ige Trifluoressigsäure) von der Extraktionszeit. 
 
Im Zweitextrakt wurden noch 12 % der Menge des Erstextraktes gefunden. Die 
Wiederfindungsrate betrug 100 % (Dreifach-Bestimmung, Tabelle 17 im An-
hang). Anhand dieser Ergebnisse werden zwei aufeinander folgende Extraktio-
nen über 7 min für Substanzen mit geringen Einsatzmengen als optimal ange-
sehen.  
 
Spezieller Teil 63
Ein Gemisch aus Methanol und tert-Butylmethylether (2:1) ermöglichte die 
höchste Ausbeute für die Extraktion des Ubiquinone 50. Da die Mengen des 
Wirkstoffs auf dem Haar sehr gering sind, musste nach der Extraktion eine 
Aufkonzentrierung durchgeführt werden. Dazu wurde der Extrakt im Stickstoff-
strom bei 25 °C zur Trockne eingeengt, anschließend mit 0,5 mL des Extrakti-
onsgemisches aufgenommen. Der Verlust durch Abbau beim Einengen betrug 
weniger als 5 %. Die Wiederfindungsrate betrug 97 % (Fünffach-Bestimmung, 
Tabelle 19 im Anhang).  
 
Das optimale Extraktionsmittel für Piroctone Olamine ist das polare Lösemittel-
gemisch Methanol / Wasser im Verhältnis 1:1. Die Wiederfindungsrate betrug 
99 % (Vierfach-Bestimmung, Tabelle 21 im Anhang).  
 
3.5 Haarsträhnenwäsche im Labor 
 
Zur Ermittlung der Produkteigenschaften von Shampoo-Formulierungen wer-
den im Labor üblicherweise standardisierte Haarsträhnen einer Wasch-
behandlung (Abschnitt 6.2) unterzogen, wobei die Shampoo-Formulierung nicht 
verändert wird. Anschließend können Substantivitätsuntersuchungen durchge-
führt oder biophysikalische Parameter des Haares bestimmt werden, wie zum 
Beispiel die Kämmkraft oder der Glanz. In der Realität kommt es immer zu sta-
tistischen Schwankungen, die sich im Versuchsfehler niederschlagen. Ohne 
Kenntnis über die Größe dieses Fehlers liefert der Vergleich zweier Haarsträh-
nen nur bedingt Informationen über die Wirksamkeit der Formulierung, da der 
Einfluss der Haarwäsche auf die Untersuchungsergebnisse unbekannt ist. 
Deshalb wurde anhand der Substantivität verschiedener Wirkstoffe die Repro-
duzierbarkeit der Haarwäsche ermittelt. Die Untersuchung wurde an 50 Haar-
strähnen durchgeführt, die alle einzeln nach dem in Abschnitt 6.2 des Anhangs 
beschriebenen Waschprotokoll behandelt wurden. Die Ermittlung der Ver-
gleichbarkeit erfolgte durch die anschließende Quantifizierung der kationischen 
Polymere Polyquaternium-10 und Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride so-
wie des zwitterionischen Tensids Cocamidopropyl Betaine, wie in den Ab-
schnitten 6.3.3 und 6.3.4 beschrieben. Da beide Substanzklassen vermutlich 
unterschiedliche Wechselwirkungen zum Haar eingehen, kann vermieden wer-
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den, dass eine besonders ausgeprägte Wechselwirkung zu einem Nivellie-
rungseffekt der Wirkstoff-Substantivität führt und damit die Ergebnisse ver-
fälscht. Die Ergebnisse der Gehaltsbestimmungen für die gewaschenen Haar-
strähnen sind in Abbildung 38 dargestellt.  
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Abbildung 38: Vergleich der Gehalte von Cocamidopropyl Betaine, Polyquaternium-10 
und Guar Hydroxypropyltimonium Chloride auf 50 Haarsträhnen nach standardisierter 
Haarwäsche. 
 
Es treten weder Trends noch Sprünge auf, so dass keine systematische Unsi-
cherheit festgestellt werden kann. Die statistischen Schwankungen der Ergeb-
nisse betragen 9 % für das Betain und 11 % für das Polyquaternium-10 und 
das Guar HPTMA, angegeben als relative Standardabweichung. Diese Werte 
liegen im Bereich der in der Literatur angegebenen Schwankungen, die durch 
die Inhomogenität der Haarsträhnen untereinander verursacht werden [123]. 
Vergleicht man die ermittelten Gehalte dieser Stoffe auf dem Haar, so kann 
man keine Korrelationen finden. Das bestätigt die Aussage, dass keine syste-
matischen Unsicherheiten auftreten und die Schwankungen von Strähne zu 
Strähne allein durch die statistische Verteilung des Haarmaterials hervorgeru-
fen werden.  
 
Darüber hinaus wurde die Robustheit der Haarwäsche gegenüber einzelnen 
Parametern untersucht, um mehr über diese Einflussfaktoren zu erfahren. Die 
Änderungen umfassten die Temperatur und die Härte des Wassers, die Ein-
massierzeit der Produkte sowie die Wasser-Durchflussmenge im Spülschritt. 
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Da die Haarwäsche reproduzierbar ist, müssen auftretende Unterschiede der 
adsorbierten Wirkstoffmengen auf der Variation der Waschparameter beruhen. 
Die Auswahl der als Markersubstanzen zu quantifizierenden Wirkstoffe sollte 
einen großen Bereich an Substanzeigenschaften abdecken. Deshalb wurden 
folgende Shampoo-Inhaltsstoffe auf dem Haar quantifiziert: 
 
Polyquaternium-10 (PQ-10)   – kationisches Polymer 
Guar HPTMA (Guar)    – kationisches Polymer 
Sodium Laureth Sulfate (LES)   – anionisches Tensid 
Cocamidopropyl Betaine (Betain)   – zwitterionisches Tensid 
Piroctone Olamine (Pir. Ol.)   – hydrophile Substanz 
 
Die ermittelten Gehalte zeigten große Unterschiede zwischen den einzelnen 
Markersubstanz. Deshalb wurden sie auf den jeweils größten erhaltenen Wert 
standardisiert, um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den einzelnen Sub-
stanzen zu erhalten. Die folgenden Ergebnisse sind immer in Prozent vom 
größten bestimmten Gehalt angegeben. Die Gehalte von Sodium Laureth Sul-
fate und Cocamidopropyl Betaine wurden durch Mittelwertsbildung aus den 
Bestimmungen über mehrere Leitsubstanzen ermittelt. Für Sodium Laureth 
Sulfate waren es die Laurylsulfate mit Ethoxylierungsgraden von null bis drei. 
Die berücksichtigten Einzelsubstanzen beim Cocamidopropyl Betaine beinhal-
teten Alkylkettenlängen von 10, 12, 14 und 16 Kohlenstoffatomen. Obwohl sich 
die Absolut-Gehalte der Einzelsubstanzen jedes Tensids aufgrund ihrer unter-
schiedlich stark ausgeprägten Wechselwirkungen mit dem Haar unterscheiden 
(Abschnitt 3.2.3), sind die durch die Variation der Waschbedingungen hervor-
gerufenen relativen Gehaltsunterschiede für alle Einzelsubstanzen eines Ten-
sids vergleichbar. Da nur Unterschiede zwischen den einzelnen Waschproze-
duren dargestellt werden sollen, ist die Mittelwertsbildung demnach trotzdem 
möglich. 
 
Eine Erhöhung der Einmassierzeit führt bei allen Substanzen, bis auf Piroctone 
Olamine (Abbildung 39 blaue Balken) zu einer Erhöhung der Substantivität. 
Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen [57], denn je länger die Wirkstoffe 
auf dem Haar verteilt werden, desto mehr Bindungen zum Haar können aufge-
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baut werden [27]. Während eine Einmassierzeit von 0,5 min eher dem Anwen-
der-Verhalten zu Hause entspricht, wird vom Friseur 1 min einmassiert. An-
scheinend gibt es hier doch große Unterschiede zwischen den Waschresulta-
ten, was allerdings noch in einem direkten Vergleich mit Probanden verifiziert 
werden müsste. Die im Waschprotokoll festgeschriebene Zeit von 1 min zum 
Einmassieren soll die Anwendung beim Friseur simulieren, um die ermittelten 
Messparameter mit Expertentests vergleichen zu können. Die Verringerung 
des Gehaltes an Piroctone Olamine kann im Vergleich zu den anderen Sub-
stanzen auf andere Adsorptionsmechanismen hinweisen. Ein hier unberück-
sichtigter Parameter ist die Güte des Einmassierens. Diese kann von Mensch 
zu Mensch unterschiedlich sein.  
0%
20%
40%
60%
80%
100%
1 2
Einmassierzeit [min]
re
l G
eh
al
t Pir. Ol.
Betain
LES
PQ-10
Guar
 
Abbildung 39: Abhängigkeit der Substantivität von der Einmassierzeit (n=10). 
 
Die Temperatur des Spülwassers besitzt einen Einfluss auf die Substantivität 
der Tenside und des hydrophilen Piroctone Olamine (Abbildung 40). Während 
der Sprung von 11 °C auf 24 °C keine signifikanten Unterschiede in der Sub-
stantivität zeigt, ist die Erhöhung auf 38 °C mit einer starken Abnahme der 
Wirkstoff-Gehalte verbunden. Die Ursachen dafür können nicht zweifelsfrei be-
nannt werden, da die vorliegenden Prozesse sehr komplex sind. So wird die 
Löslichkeit vieler Substanzen in Wasser erfahrungsgemäß durch Temperatur-
erhöhung verbessert. Wie in der Literatur beschrieben, verhalten sich ethoxy-
lierte Verbindungen jedoch untypisch. Ihre Löslichkeit in Wasser nimmt mit 
steigender Temperatur ab [79,80,82,83,124]. Zusätzlich wird durch Erhöhung 
der Temperatur aber die Gleichgewichtseinstellung zwischen adsorbierten und 
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gelösten Stoffen forciert. Da im Verlauf des Ausspülens immer Frischwasser 
zugeführt wird, sollte die Desorption vom Haar während des Ausspülens vor-
herrschen und demnach mit Temperaturerhöhung forciert werden. 
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Abbildung 40: Abhängigkeit der Substantivität von der Wassertemperatur (n=10). 
 
Die kationischen Polymere verhalten sich neutral gegenüber einer Erhöhung 
der Wassertemperatur. Ein Grund ist vermutlich die im Vergleich zu Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen höhere Stärke der Ionenbindung, die zumindest zum 
Teil für die Adsorption der Polymere verantwortlich ist. So könnte es sein, dass 
die „überschüssigen“ Polymere, also die Moleküle, die keine anionische Bin-
dungsstelle gefunden haben und somit nur über Dipol-Dipol-Bindungen und 
Wasserstoffbrücken an das Haar gebunden sind, sehr schnell wieder abgespült 
werden, während die ionisch gebundenen Moleküle „haften“ bleiben.  Diese 
Ergebnisse bestätigen die Vermutungen, die von Kamath et al. nach Benetz-
barkeitsuntersuchungen an behandelten Haarsträhnen veröffentlicht wurden 
[125]. 
 
Die Untersuchung zum Einfluss der Wasserhärte erfolgte zum einen mit Lei-
tungswasser, das nach Angaben der Hamburger Wasserwerke eine Wasser-
härte von 17 °dH aufweist [126] und zum anderen mit vollentsalztem Wasser 
einer Wasserhärte von 0 °dH. Die Substantivität des Piroctone Olamines sowie 
der Tenside nimmt durch Erhöhung der Wasserhärte zu (Abbildung 41). Es ist 
anzunehmen, dass sich die zweiwertigen Ionen (Ca2+ und Mg2+) auf der negativ 
geladenen Haaroberfläche anlagern. Die Tenside, vor allem das Sodium Lau-
reth Sulfate komplexieren diese Ionen zum Teil und bleiben so auch auf dem 
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Haar zurück. Das Piroctone Olamine kommt in weit geringeren Mengen im 
Shampoo vor, so dass es sich um „Mitreißeffekte“ handeln kann, wodurch die 
Substantivität dieser Substanz mit steigender Tensid-Adsorption auch zunimmt. 
Die Konditionierungspolymere verhalten sich gegensätzlich zu den untersuch-
ten Tensiden. Der Grund hierfür könnte in einer Verdrängung der kationischen 
Polymere durch die zweiwertigen Ionen liegen [27,127]. 
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Abbildung 41: Abhängigkeit der Substantivität von der Wasserhärte (n=10). 
  
Der Einfluss der Wasserhärte auf die Substantivität der untersuchten Substan-
zen ist demnach signifikant. Je härter das Wasser, desto weniger Konditionie-
rungsstoffe ziehen auf das Haar auf, während gleichzeitig mehr Tensid gebun-
den wird. Der Pflegeeffekt geht dadurch vermutlich zurück, wodurch die starken 
regionalen Unterschiede in der Pflegeleistung eines Shampoos erklärt werden 
können. 
 
Die Durchflussmenge des Spülwassers besitzt im untersuchten Bereich keinen 
signifikanten Einfluss auf die Substantivität der Tenside (Abbildung 42). Da mit 
höherer Durchflussmenge ein höheres Volumen und damit eine höhere Ver-
dünnung der Spüllösung einhergehen, kann die Substantivität nicht von der 
Konzentration der Wirkstoffe in der Spüllösung abhängig sein. Weil die Sub-
stantivität dieser Stoffe aber abhängig von der Temperatur ist, muss der De-
sorptionsprozess zeitabhängig sein. Das ist der Fall, wenn die Durchflussmen-
ge groß genug ist, dass die Konzentration im Spülwasser nahe Null ist.  
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Abbildung 42: Einfluss der Durchflussmenge des Spülwassers auf die Substantivität 
(n=10). 
 
Die Gehalte von Piroctone Olamine und Polyquaternium-10 zeigen starke Un-
terschiede, wobei das Minimum bei mittlerer Durchflussmenge liegt. Für diese 
Beobachtung gibt es noch keine Erklärung. Der Gehalt an Guar Hydroxypro-
pyltrimonium Chloride verringert sich mit Erhöhung der Durchflussmenge leicht. 
Da diese Werte aber indirekt aus der Messung des Polyquaternium-10 be-
stimmt werden, sollte ihnen nicht ein zu hoher Stellenwert zugesprochen wer-
den. 
 
Es konnte gezeigt werden, dass die Behandlung nach einem Haarwaschproto-
koll reproduzierbare Ergebnisse liefert, wenn relevante Einflussparameter kon-
stant gehalten werden. Somit kann die Haarsträhnenwäsche im Labor heran-
gezogen werden, um Untersuchungen zum Produktverhalten durchzuführen. 
 
3.6 Einflussfaktoren des Aufziehverhaltens 
 
Neben den Waschbedingungen gibt es viele Einflussfaktoren, die die Substan-
tivität einzelner Substanzen verändern. So spielt der Haarzustand eine große 
Rolle. Die Oberfläche von geschädigtem Haar ist anders beschaffen, als die 
von ungeschädigtem (Abschnitt 2.1). Dadurch wird auch der Grad der Wech-
selwirkung mit kosmetischen Wirkstoffen beeinflusst. Außerdem können ande-
re eingesetzte Wirkstoffe die Substantivität verändern, indem sie zum einen 
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kompetetiv Bindungsstellen besetzen, neue Bindungsstellen schaffen oder 
Komplexe mit den Analyten bilden. Im Folgenden werden einzelne Untersu-
chungen beschrieben, die das Potential der entwickelten Analysenmethoden 
für eine systematische Erforschung von Wirk-Prinzipien und eine zielgerichtete 
Produktentwicklung aufzeigen. 
 
3.6.1 Abhängigkeit des Aufziehverhaltens vom Haarzustand 
 
Zur Untersuchung der Abhängigkeit des Aufziehverhaltens vom Haarzustand 
wurden verschiedene kosmetische Wirkstoffe auf unterschiedlich stark geschä-
digtem Haar quantifiziert. Die unterschiedlichen Schädigungsgrade des Haares 
wurden dabei simuliert, indem zum einen ungebleichtes und zum anderen 
gebleichtes Haar verwendet wurde. Die Haarbleiche führt zu einem Verlust ei-
nes Teils der epicuticulären Fettsäureschicht und damit zu einer Erhöhung der 
Hydrophilie der Haaroberfläche. 
 
Das Aufziehverhalten von Polyquaternium-10 und Guar Hydroxypropyltrimoni-
um Chloride unterscheidet sich bei beiden Haarzuständen signifikant. Der Ge-
halt an substantiv aufgezogenem Polyquaternium-10 auf gebleichtem Haar ist 
aufgrund der höheren Anzahl freier Säuregruppen auf dem Haar gegenüber 
dem ungeschädigten Haar deutlich erhöht (Abbildung 43).  
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Abbildung 43: Abhängigkeit des Aufziehverhaltens von Polyquaternium-10 und Guar 
Hydroxpropyltrimonium Chloride vom Haarzustand. Probenumfang n=6. 
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Das entspricht dem in der Literatur beschriebenen Verhalten [128,129]. Das 
Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride dagegen verhält sich invers dazu. Der 
auf geschädigtem Haar ermittelte Gehalt liegt deutlich unter dem auf unge-
schädigtem Haar. Da diese Untersuchung jedoch nur mit einer Shampoo-
Formulierung durchgeführt wurde, kann dieses Verhalten nicht verallgemeinert 
werden. Wie bereits in Abschnitt 3.2.4 beschrieben, kann die Substantivität der 
einzelnen Komponenten der Tenside durch die Variation einer Struktureinheit 
beeinflusst werden. Ändert sich die Adsorber-Oberfläche, dann sollte sich auch 
das Verhältnis der Einzelsubstanz-Gehalte unterscheiden. 
 
Beim Cocamidopropyl Betaine steigt das Verhältnis der substantiv aufgezoge-
nen Gehalte zwischen mittel gebleichtem und stark gebleichtem Haar mit der 
Länge der Alkylkette an (Abbildung 44).  
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Abbildung 44: Abhängigkeit des Ausziehverhaltens des Cocamidopropyl Betaine von 
Haarzustand, dargestellt als Quotient der ermittelten Gehalte auf mittel gebleichtem und 
stark gebleichtem Haar. Die Quantifizierung erfolgte über unterschiedliche Leitsubstan-
zen. 
 
Während sich die Gehalte des Octamidopropylbetain nicht unterscheiden (Quo-
tient ca. 1), ist die Substantivität des Myristamidopropylbetains bei schwächerer 
Schädigung ca. 2,5 mal so hoch. Auf mittel gebleichtem Haar sind nach den 
heutigen Vorstellungen weniger polare Bereiche und dafür mehr unpolare Be-
reiche vorhanden. Während sich beim kurzkettigen Betain-Derivat die Abnah-
me der polaren Wechselwirkung und die Zunahme der van-der-Waals-
Wechselwirkungen etwa auszugleichen scheinen, überwiegt bei der langketti-
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gen Komponente die Wechselwirkung des unpolaren Alkyl-Restes mit der 
Haaroberfläche.  
Wie in Abschnitt 3.2.4 bereits gezeigt, nimmt die Substantivität von Sodium 
Laureth Sulfate auf Haaren mit steigendem Ethoxylierungsgrad ab. Die Sub-
stantivität wird durch eine Schädigung des Haares erhöht, da das Verhältnis 
der substantiv aufgezogenen Mengen zwischen mittel und stark geschädigtem 
Haar größer als 1 ist (Abbildung 45). Das bedeutet, die Adsorption sinkt durch 
Erhöhung des Schädigungsgrades und des damit verbundenen Abbaus der 
intakten hydrophoben F-Layer. Dieser Fakt würde für einen starken Einfluss 
der Alkylkette sprechen. Man muss allerdings berücksichtigen, dass bereits 
eine hohe Ausgangsbelastung des Haarinneren vorliegt und die Bleichbehand-
lung eine Extraktion mit sich bringen kann. Wird länger gebleicht, wird mehr 
LES aus dem Haar extrahiert. Die Steigerung der Substantivität durch eine 
Schädigung des Haares wird jedoch nicht durch den Ethoxylierungsgrad beein-
flusst, da das beschriebene Verhältnis über alle untersuchten Ethoxylie-
rungsgrade konstant bleibt. Deshalb wird vermutet, dass die Wechselwirkung 
dieses Strukturelements mit den durch Schädigung geschaffenen zusätzlichen 
Säuregruppen nicht relevant für die Adsorption ist.  
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Abbildung 45: Abhängigkeit des Aufziehverhaltens von Sodium Laureth Sulfate vom 
Haarzustand. Dargestellt ist Verhältnis der Gehalte auf mittel bzw. stark geschädigtem 
Haar, ermittelt über Leitsubstanzen mit verschiedenen Ethoxylierungsgraden. 
 
Beim Alkyl Polyglucoside beträgt das Verhältnis der substantiv aufgezogenen 
Mengen zwischen mittel und stark geschädigtem Haar etwa 1 und ändert sich 
vom Octylglucosid zum Laurylglucosid nicht. Die unterschiedliche Hydrophilie 
der Oberfläche scheint hier keinen Einfluss zu haben. 
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3.6.2 Abhängigkeit des Aufziehverhaltens vom Tensid-System 
 
Tenside bilden neben dem Lösungsvermittler Wasser den größten Anteil des 
Shampoos. Aufgrund ihrer Oberflächenaktivität spielen sie bei der Adsorption 
anderer Wirkstoffe eine große Rolle [127,130]. Zur Untersuchung ihres Einflus-
ses auf die Substantivität kationischer Polysaccharide wurden zwei Shampoo-
Formulierungen mit unterschiedlichen Gehalten Alkyl Polyglucoside verwendet. 
Alle anderen Komponenten der Formulierungen blieben unverändert. Es zeigte 
sich, dass der Gehalt an Polyquaternium-10 von Shampoo 1 zu Shampoo 2 
zunimmt (Abbildung 46). Der Gehalt an Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride 
verhält sich gegensätzlich dazu. Es wird angenommen, dass beide Polymere in 
Konkurrenz um die anionischen Bindungsstellen auf dem Haar stehen. Der Ab-
solut-Gehalt an aufgezogenen kationischen Gruppen bleibt dabei unverändert. 
Lediglich die Verteilung der Gruppen auf die Polymere und damit das Verhält-
nis beider Polymere zueinander ist abhängig vom eingesetzten Tensid-System. 
Nach Gamez-Garcia bilden die Tenside Misch-Micellen mit den Polymeren aus, 
wobei die kationische Gruppe sich in der Micelle befindet [131]. Durch Verdün-
nen der Tensid-Lösung während des Spülvorgangs kommt es zu einem Auflö-
sen der Micellen und damit verbunden zu einem Ausfallen des Polymers auf 
dem Haar. Die Zusammensetzung des Tensid-Systems scheint über die Art der 
substantiv aufgezogenen Polysaccharide und damit über das Verhältnis der auf 
dem Haar befindlichen Polymere zu entscheiden. 
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Abbildung 46: Gehalte an Polyquaternium-10 und Guar Hydroxypropyltrimonium Chlori-
de auf Haaren nach Behandlung mit Shampoo-Formulierungen, die sich nur im Tensid-
System unterscheiden. Probenumfang n=10. 
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3.6.3 Abhängigkeit des Aufziehverhaltens von kationischen Poly-
sacchariden 
 
Die kationischen Polymere bilden auf der Haaroberfläche einen Film, wie im 
Abschnitt 2.2.3 beschrieben. In diesen Film können auch andere Wirkstoffe 
eingebaut werden, so dass sich deren Substantivität erhöht [132]. Diese Mög-
lichkeit ist gerade bei Wirkstoffen wichtig, deren Einsatzmenge aufgrund ihres 
hohen Wertes gering ist. Zur Untersuchung der Substantivität in Abhängigkeit 
von der Polymerzusammensetzung wurde das antioxidativ wirkende Ubiquino-
ne 50 untersucht. Dazu kamen drei Shampoos zur Anwendung, die sich nur im 
Gehalt der beiden Polymere unterschieden. Im Vergleich zum Shampoo C, das 
kein kationisches Polymer enthält ist die Substantivität des Ubiquinone 50 
durch Vorhandensein dieser Wirkstoffe stark verbessert (Abbildung 47). Ein 
ähnliches Verhalten wurde von Li et al. für den UV-Filter Octyl Methoxycinna-
mate [61] und von Fang für den Antischuppen-Wirkstoff Zinc Pyrithione [133] 
beobachtet. Durch Veränderung der Zusammensetzung der Polymere kann die 
Substantivität weiter optimiert werden, wie die Gehaltsbestimmung auf mit 
Shampoo A behandeltem Haar zeigt.  
 
Wirksubstanz Shampoo A Shampoo B Shampoo C 
Polyquaternium-10 0,3 % 0,3 % 0 % 
Guar HPTMA 0,1 % 0 % 0 % 
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Abbildung 47: Substantivität von Ubiquinone 50 auf dem Haar aus Shampoo-
Formulierungen, deren Unterschiede in der Tabelle oben angegeben werden (n=6). Die 
Einsatzkonzentration des Ubiquinone 50 war gleich. 
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Eine vergleichbare Untersuchung mit dem Antischuppen-Wirkstoff Piroctone 
Olamine zeigte, dass die ermittelte Polymer-Kombination für diesen Wirkstoff 
nicht zur erwünschten Substantivitäts-Steigerung führt. Die Erhöhung des Ge-
haltes an aufgezogenem Wirkstoff von 9,3 auf 12,4 µg/g Haar ist aufgrund der 
Varianzen von bis zu 25 % nicht signifikant. 
 
Diese Untersuchungen zeigen, dass die Substantivität für jeden Wirkstoff ein-
zeln optimiert werden muss. Alternativ sind systematische Untersuchungen 
möglich, mit deren Hilfe die zugrunde liegenden Mechanismen aufgedeckt 
werden können. 
 
3.6.4 Abhängigkeit des Aufziehverhaltens von der Art der Anwen-
dung 
 
Nicht nur die Beschaffenheit des Wassers und die Zusammensetzung des 
Pflege-Produktes spielen bei der Substantivität eine Rolle. Auch die Anwen-
dungs-Strategie kann zu unterschiedlichen Wirkstoff-Gehalten auf dem Haar 
führen. Sehr häufig wird die Kombinations-Behandlung mit einem Shampoo 
und einer Pflege-Spülung durchgeführt. Während das Shampoo hier vor allem 
die Aufgabe der Reinigung übernimmt, soll die anschließend verwendete, von 
anionischen Tensiden freie Spülung das Haar pflegen. Die Ermittlung der opti-
malen Anwendung wurde am Beispiel des Antischuppen-Wirkstoffs Piroctone 
Olamine beispielhaft durchgeführt. Wie Tabelle 2 zeigt, gibt es acht Möglichkei-
ten der kombinierten Anwebdung, wobei eine die optimalen Ergebnisse liefert. 
Beide Formulierungen enthielten 0,5 % Piroctone Olamine. Die Behandlung mit 
der Pflege-Spülung erfolgte nach dem in Abschnitt 6.2 festgelegten Behand-
lungsprotokoll. Die in Abbildung 48 angegebenen Gehalte an Piroctone Olami-
ne nach Behandlung 1, 2 und 3 zeigen, dass es keine Blind-Kontamination gibt. 
Der Vergleich zwischen Behandlung 4 und 6 lässt den Schluss zu, dass die 
Verwendung einer Spülung ohne Piroctone Olamine für den Wirkstoff-Gehalt 
auf dem Haar ungünstig ist, da ein Teil des Wirkstoffs aus dem Shampoo durch 
die Spülung wieder desorbiert wird. Behandlungen 5 und 7 zeigen, dass die 
vorherige Verwendung eines Shampoos ohne Piroctone Olamine keinen Ein-
fluss auf die Substantivität aus einer wirkstoffhaltigen Spülung hat. Schließlich 
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führt die Kombination aus Wirkstoff-Shampoo und Wirkstoff-Spülung (Behand-
lung 8) mit Abstand zum höchsten Wirkstoff-Gehalt auf dem Haar. 
 
Tabelle 2: Anwendungsmöglichkeiten für Antischuppen-Präparate (Placebo – Shampoo 
ohne Wirkstoff).  
Behandlung Shampoo Spülung 
1 - - 
2 Placebo - 
3 - Placebo 
4 Wirkstoff - 
5 - Wirkstoff 
6 Wirkstoff Placebo 
7 Placebo Wirkstoff 
8 Wirkstoff Wirkstoff 
  
0
10
20
30
40
50
60
70
80
1 2 3 4 5 6 7 8
Behandlung
G
eh
al
t [
µg
/g
 H
aa
r]
 
Abbildung 48: Gehalte an Piroctone Olamine auf dem Haar nach in Tabelle 2 angegebe-
nen Behandlungen (n=6). 
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4 Zusammenfassung 
 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mit der Entwicklung von analytischen 
Methoden eine Möglichkeit zu schaffen, um die Mechanismen bei der Haarbe-
handlung mit kosmetischen Formulierungen, wie Shampoos besser verstehen 
zu können. Die Pflegeleistung einer solchen Formulierung wird unter anderem 
davon bestimmt, wie viel der unterschiedlichen eingesetzten Wirkstoffe nach 
der Behandlung auf dem Haar verbleiben. Durch die Komplexität der kosmeti-
schen Formulierungen kommt es zu vielfältigen Abhängigkeiten und Beeinflus-
sungen der Substantivität der einzelnen Substanzen voneinander. Darüber 
hinaus gibt es eine Vielzahl von Parametern bei der Haarbehandlung, die die 
Substantivität beeinflussen. Schließlich spielt auch der Zustand des Haares 
eine entscheidende Rolle. Alles in allem handelt es sich bei der Behandlung 
des Haares mit kosmetischen Formulierungen um sehr komplexe Prozesse. 
Das Verständnis dieser Prozesse ermöglicht eine gezielte Entwicklung von 
Produkten mit besserem und zum Teil neuartigem Leistungsspektrum.  
 
Die entwickelten Analysenmethoden erlauben die parallele Bestimmung der auf 
dem Haar adsorbierten Menge verschiedener Wirkstoffe. Dadurch kann die 
gegenseitige Beeinflussung der Wirkstoffadsorption untersucht werden. Dar-
über hinaus ermöglicht das Methodenspektrum eine Bestimmung der Einfluss-
größe äußerer Parameter, wie der Waschbedingungen und innerer Parameter, 
wie der Haarschädigung. Damit ist es möglich, das notwendige Wissen für eine 
fortschrittliche, wissenschaftliche Produktentwicklung zu gewinnen. 
 
Der allgemeine Ansatz für die Entwicklung der Methoden beinhaltet eine Ex-
traktion der Wirkstoffe vom Haar, gefolgt von einer selektiven und empfindli-
chen Quantifizierung im Extrakt mittels LC/MS und LC/MS/MS. 
 
Es wurden Analysenmethoden für die komplex zusammengesetzten oberflä-
chenaktiven Wirkstoffe Sodium Laureth Sulfate, Cocamidopropyl Betaine und 
Alkyl Polyglucoside entwickelt. Dabei konnte gezeigt werden, dass eine Extrak-
tionszeit von 20 min die erwünschte Desorption der Analyten erbringt. Außer-
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dem wurde durch die Extraktionsergebnisse bewiesen, dass die zweiminütige 
Haarwäsche nicht zu einem signifikanten Aufquellen des Haares führt, so dass 
die Wirkstoffe hauptsächlich an der Haaroberfläche adsorbiert werden. Vom 
Sodium Laureth Sulfate wurde aufgrund seines Desorptionsverhaltens vermu-
tet, dass es auch im Haarinneren lokalisiert ist. Das ist allerdings nicht auf die 
Haarwäsche zurückzuführen, sondern auf die Reinigungsbehandlung beim Lie-
feranten der Haarsträhnen.  
 
Die Zusammensetzung dieser Wirkstoffe ändert sich während der Haarwäsche, 
so dass sich die Einzelsubstanzverteilung auf dem Haar von der im Shampoo 
unterscheidet. Eine absolute Quantifizierung dieser Wirkstoffe ist deshalb nicht 
möglich. Allerdings können vergleichende Messungen durchgeführt werden, 
indem einzelne Leitsubstanzen festgelegt werden. Da sich die Einzelsubstan-
zen nur in wenigen Strukturmerkmalen unterscheiden, ist es darüber hinaus 
möglich, Informationen über die Abhängigkeit der Substantivität von diesen 
Merkmalen zu gewinnen. Hier zeigte sich, dass die Adsorption der Wirkstoffe 
aufgrund des unterschiedlichen chemischen Aufbaus nach zum Teil verschie-
denen Mechanismen verläuft. Während beim Alkyl Polyglucoside die polaren 
Wechselwirkungen dominieren und die Adsorption mit steigender Alkylketten-
länge und damit geringerer Hydrophilie abnimmt, ist der Einfluss der unpolaren 
Alkylkette beim Cocamidopropyl Betaine deutlich ausgeprägter. Während die 
Wechselwirkung mit der ionischen Kopfgruppe bei kleinen Alkylketten über-
wiegt, wird ihr Einfluss mit steigender Kettenlänge zurückgedrängt. Beim Sodi-
um Laureth Sulfate führt eine Erhöhung der Hydrophilie zu einer Abnahme der 
Substantivität. 
 
Des Weiteren wurde die selektive und empfindliche Quantifizierung der kationi-
schen Polymere Polyquaternium-10 und Guar Hydroxypropyltrimonium Chlori-
de durchgeführt. Die Probenvorbereitung bestand aus einem sauren Extrakti-
onsschritt, der durch das nichtionische Tensid Triton X-100 unterstützt wurde, 
und einer sauren Hydrolyse der Polymere im Extrakt. Zur Reinigung des Hydro-
lysates wurde die Phasentrennung der Tensid-Lösung bei hohen Temperaturen 
bzw. hohen Gehalten an harten Lewis-Basen ausgenutzt. Die verwendete 
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Trifluoressigsäure wurde im Stickstoffstrom vollständig entfernt, um eine Beein-
flussung der massenspektrometrischen Detektion zu verhindern. 
 
Anhand des mit 3-(Trimethylammonio)propenoxid derivatisierten β-Cyclo-
dextrins wurde die Fragmentierung der Hydroxypropyl-Trimethylammonium-
Gruppe während der Elektrospray-Ionisierung untersucht. Es zeigte sich, dass 
die Abspaltung von Trimethylamin und einem Proton durch das Vorhandensein 
von Hydroxid als Gegen-Ion herbeigeführt wird. Der Austausch des Gegen-Ions 
verhindert die Fragmentierung. 
 
Die Quantifizierung des Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride neben dem 
Polyquaternium-10 ermöglicht die Untersuchung, in welchem Umfang sich bei-
de Polymere in ihrem Adsorptionsverhalten beeinflussen. 
 
Die Quantifizierung von Wirkstoffen auf dem Haar, die im Shampoo nur in ge-
ringen Mengen eingesetzt werden, stellt hohe Anforderungen an die Empfind-
lichkeit und Selektivität der entwickelten Analysenmethoden. Für das Ubiquino-
ne 50 wurde deshalb ein Aufkonzentrierungsschritt in die Probenvorbereitung 
mit einbezogen. Die Erhöhung der Empfindlichkeit erfolgte beim Piroctone   
Olamine durch eine geeignete Derivatisierung. Das Extraktionsverhalten dieser 
Stoffe wurde am Beispiel des Benzophenone-4 untersucht. Es zeigte sich, dass 
eine Extraktion über 7 min im Ultraschallbad die besten Ergebnisse brachte. 
Bei längerer Extraktionszeit vergrößert sich die Oberfläche des Haares durch 
Quellung, so dass sich der Anteil an adsorbierten Analyten wieder erhöht. Für 
Substanzen, die in größeren Mengen auf dem Haar vorliegen, führt diese Ver-
größerung der Oberfläche nicht zu einer signifikanten Verringerung der Kon-
zentration im Extrakt. 
 
Durch Quantifizierung mehrerer Wirkstoffe konnte die Reproduzierbarkeit der 
Haarwäsche mit dem verwendeten Waschprotokolls bestätigt werden. Durch 
Veränderung der Waschparameter Einmassierzeit sowie Durchflussmenge, 
Temperatur und Härte des Spülwassers wurde der Einfluss dieser Parameter 
auf die Substantivität der Wirkstoffe untersucht. Es zeigte sich, dass eine län-
gere Behandlung zu höheren Gehalten auf dem Haar führen. Die Durchfluss-
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menge des Spülwassers besitzt keinen Einfluss auf die Substantivität, so lange 
gewährleistet ist, dass das Wasser bei Kontakt mit dem Haar näherungsweise 
keinen Analyten enthält. Eine Erhöhung der Wassertemperatur verringert den 
Gehalt an Tensiden auf dem Haar, während sich die Substantivität der kationi-
schen Polysaccharide nicht verändert. Eine Erhöhung der Wasserhärte 
schließlich führt zu einer Erhöhung der Tensid-Adsorption, während gleichzeitig 
der Gehalt an kationischen Polysacchariden sinkt. Für eine optimale Pflegeleis-
tung wird deshalb warmes, weiches Wasser favorisiert. 
 
Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass sowohl der Schädigungsgrad des 
Haares als auch andere Shampoo-Bestandteile einen Einfluss auf die Substan-
tivität von Wirkstoffen haben. Schließlich wurde an einem Beispiel gezeigt, 
dass man die Substantivität von Wirkstoffen nicht nur durch die Zusammenset-
zung der kosmetischen Formulierung, sondern auch durch die Art der Anwen-
dung entscheidend beeinflussen kann. 
 
Die vorgestellten Untersuchungen stellen nur einen kleinen Teil der Möglichkei-
ten dar, die der kosmetischen Forschung durch die Entwicklung dieser Analy-
senmethoden zur Verfügung stehen.  
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5 Summary 
 
The aim of the present study was the development of analytical methods which 
can be used for gaining a deeper insight into the mechanisms of hair treatment 
with cosmetic formulations like shampoos. The efficacy of such a formulation is 
affected by the amount of different active agents remaining on the hair after 
treatment. Due to the complex composition of most of the formulations various 
dependencies and interactions of the ingredients are possible. Beneath that a 
variety of parameters of the treatment process influence the substantivity. Fi-
nally the degree of hair damage present at the treatment process is significant. 
So the process of hair treatment with cosmetic formulations is very complex. 
The understanding of this process enables a systematic development of prod-
ucts with better or novel effectivity. 
 
The developed analytical methods provide the possibility of a parallel determi-
nation of different active agents and their interaction of the adsorption behav-
iour. Furthermore the determination of influencing variables like treatment con-
ditions or hair damage can be performed. So it is possible to generate the 
knowledge necessary for excellent scientific product development. 
 
The general methodology for the method development consists of an extraction 
from hair followed by a selective and sensitive quantitation of the active agents 
located in the extract using LC/MS and LC/MS/MS. 
 
Analytical methods for the determination of the complex composed surface ac-
tive agents Sodium Laureth Sulfate, Cocamidopropyl Betaine and Alkyl Poly-
glucoside were developed. During the evaluation process it could be figured out 
that an extraction time of 20 min is sufficient for almost complete desorption. 
Based on this extraction results it was assumed that significant swelling of the 
hair fibre does not occur during a hair wash lasting 2 min or less. Hence the 
active agents are mainly adsorbed at the hair surface. Because of the different 
extraction behaviour of Sodium Laureth Sulfate it was assumed, that it is not 
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only located at the fibre surface but additionally inside the hair. This can be at-
tributed to the intensive cleaning procedure carried out by the supplier. 
 
The composition of these agents is changing during hair treatment resulting in 
a difference of the singles substance distribution on hair and in the shampoo. 
Thus absolute quantitation using discrete impact compounds is not possible, 
but comparative studies can be performed. Because of the only variation of one 
structure characteristic the parallel determination of several impact compounds 
lead to get information about the adsorption dependency of these parameters. 
It could be shown that the adsorption of these ingredients follows different 
mechanisms depending on the different chemical constitution. So the adsorp-
tion of alkyl polyglucosides is dominated by polar interactions and decrease 
with higher alkyl chain length and lower wettability, whereas the influence of the 
nonpolar alkyl chain on the adsorption of Cocamidopropyl Betaine is more sig-
nificant. With short alkyl chains the ionic interaction prevails whereas with 
longer chains the dominance is repelled. Finally, for Sodium Laureth Sulfate an 
increase of the wettability results in a decrease of the substantivity. 
 
An analytical method for selective and sensitive quantitation of the cationic 
polysaccharides Polyquaternium-10 and Guar Hydroxypropyltrimonium Chlo-
ride using LC/MS was developed. The sample preparation consisted of an acid 
extraction step assisted by the non-ionic surfactant Triton X-100 followed by an 
acidic hydrolysis of the polymers in the extract. For further purification of the 
hydrolysate the phase separation of the tensid dilution occurring at high tem-
peratures or high concentration of hard Lewis bases was exploited. The 
trifluoroacetic acid used was completely removed by drying with nitrogen to 
prevent interferences of mass spectrometric detection. 
 
The fragmentation of the hydroxypropyltrimethylammonium group during elec-
trospray ionisation process was studied using β-Cyclodextrin derivatized with  
3-(trimethylammonio)propenoxide. It could be shown, that the elimination of 
trimethylamine and a proton is caused by a hydroxide counter ion. By exchang-
ing the anion fragmentation was suppressed. 
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The parallel quantitation of Polyquaternium-10 and Guar Hydroxypropyltrimo-
nium Chloride enables to study their interaction of the adsorption behaviour. 
 
Beneath that the quantitation of substances with low active contents on hair 
was carried out. To manage this, the analytical method requires high sensitivity 
and selectivity. That’s why the sample preparation of Ubiquinone 50 includes a 
preconcentration step whereas the sensitivity of Piroctone Olamine was in-
creased using a derivatization procedure. The extraction behaviour of these 
substances, studied using Benzophenone-4, showed that an extraction time of 
7 min assisted by an ultrasonic treatment is optimal. Longer extraction leads to 
a significant increase of the active hair surface due to swelling. The result is a 
higher adsorption capacity of the hair fibre and thus a decreased analyte con-
centration in the extract. 
 
The reproducibility of the using treatment protocol was approved by parallel 
quantitation of several active agents. Due to variation of several treatment pa-
rameters their influence on substantivity was studied: the flow rate, temperature 
and hardness of the water for rinsing and the time for massaging in the formu-
lation. It was shown that longer massaging steps leads to higher amounts of 
active agents adsorbed to the hair. Variation of the flow rate of the water for 
rinsing has no effect as long as it is ensured that the dilution factor is high 
enough and the analyte content of the water is negligible during rinsing. In-
crease of the water temperature yields a decrease of the surfactant content on 
hair whereas the substantivity of the conditioning polymers remains constant. 
Finally increase of the hardness of the water results in higher surfactant ad-
sorption beneath lower substantivity of conditioning polymers. So for optimal 
care efficacy warm soft water was favored. 
 
Furthermore, it was shown that the degree of hair damage and further sham-
poo ingredients influence the substantivity of active agents. Finally it was dem-
onstrated that the adsorption behaviour can be significantly influenced by the 
application strategy.  
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These studies presented above represent only a choice of the possibilities 
available for the cosmetic research based on the usage of the developed 
methods. 
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6 Experimenteller Teil 
 
6.1 Reagenzien und Materialien 
 
Das verwendete Haarmaterial wird von Kerling International (Backnang, 
Deutschland) bezogen. Es handelt sich dabei um Standard-Klebetressen einer 
Länge von 23 cm und einer Breite von 2 cm, die 2 g kaukasische Haare enthal-
ten. Die Haare werden in drei Schädigungsgraden bezogen:  
1. dunkles ungeschädigtes Haar 
2. eine Stunde gebleichtes mittel geschädigtes Haar 
3. zwei Stunden gebleichtes stark geschädigtes Haar. 
Die Haarsträhnen wurden bei Kerling bereits gereinigt, wobei davon ausgegan-
gen wird, dass die Reinigungslösung Sodium Laureth Sulfate enthält. Zusätz-
lich werden die Haarsträhnen nach dem in 6.2 beschriebenen Verfahren mit 
einer Sodium Laureth Sulfate Lösung behandelt, um die Ausgangsbelastung 
mit anderen Substanzen zu verringern und einen vergleichbaren Ausgangszu-
stand zu gewährleisten. 
 
Die kosmetischen Formulierungen wurden von der Beiersdorf AG (Hamburg, 
Deutschland) zur Verfügung gestellt. Da der Vergleich unterschiedlicher For-
mulierungen im Fokus stand, wird auf den grundsätzlichen Aufbau der Formu-
lierungen nicht eingegangen. Die für die Vergleichsmessungen zugrunde lie-
genden Unterschiede in den Formulierungen, wurden im Speziellen Teil voll-
ständig dargestellt.  
 
Die Extraktionsmittel Methanol, tert.-Butylmethylether, 2-Propanol sowie die 
Zusätze Triton X-100, Trifluoressigsäure und Natriumhydroxid wurden in der 
Reinheit pro Analysi von Merck (Darmstadt, Deutschland) bezogen. Das Was-
ser für die Haarbehandlungen war Leitungswasser, angeliefert von den Ham-
burger Wasserwerken (Hamburg, Deutschland) und entionisiertes Wasser aus 
einer Millipore Milli-Q Gradient A 10 Wasseraufbereitungsanlage (Millipore, 
Schwalbach, Germany). 
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6.2 Protokoll zur Haarbehandlung 
 
Die folgende Prozedur wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Anwendung von 
Shampoo-Formulierungen und Spülungen verwendet. 
 
Die Haarsträhne wird für 15 Minuten mit kaltem Leitungswasser benetzt, an-
schließend wird das Wasser zweimal abgestreift. Danach wird in jede Haar-
strähne 0,4 mL der kosmetischen Formulierung für eine Minute einmassiert, 
eine Minute einwirken gelassen, zwei Minuten unter fließendem handwarmem 
Leitungswasser ausgespült, zweimal das Wasser abgestreift und anschließend 
gekämmt, bis keine Verhakungen mehr spürbar sind. Zuletzt wird das Haarma-
terial für 18 Stunden im Klimaraum konditioniert. 
 
Für die Untersuchungen zum Einfluss der Waschbedingungen auf die Substan-
tivität wurden einzelne Parameter der Haarbehandlung geändert. Diese Ände-
rungen sind im Speziellen Teil vollständig aufgeführt. 
 
6.3 Quantifizierung auf dem Haar 
6.3.1 Geräte 
 
Die Extraktion fand in einem Sonorex RK 100H Ultraschallbad von Bandelin 
electronic GmbH & Co KG (Berlin, Deutschland) statt. 
 
Die chromatographische Trennung wurde mittels einer HP 1100 HPLC-Anlage 
von Agilent Technologies (Waldbronn, Deutschland) durchgeführt. Sie ist aus-
gestattet mit einem Online-Laufmittelentgaser, einer quaternären Pumpe, ei-
nem Autosampler für 100 Proben und einem Säulenofen. Als stationäre Pha-
sen wurden GromSil-Materialien von der Grom Analytik+HPLC GmbH (Herren-
berg, Deutschland) verwendet, soweit nicht anders beschrieben. 
 
Für die massenspektrometrische Detektion wurde ein Quattro Micro Triple 
Quadrupol Massenspektrometer von Waters (Manchester, Großbrittanien) ver-
wendet. Es ist mit einer ESI-Z-Spray-Quelle ausgestattet, die einen überaus 
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stabilen und wenig matrix-anfällligen Ionenstrom produziert. Die Verneblung 
des Laufmittels findet im Stickstoffstrom statt. Als Kollisionsgas wird Argon 
verwendet (Argon 5,0, Linde AG, Unterschleißheim, Deutschland). 
 
Die Fragmentierungsexperimente für das Glucose-Hydroxypropyltrimethyl-
ammonium-Ion wurden außerdem mit einem Esquire LC Ionenfallen-
Massenspektrometer von Bruker Daltonics (Bremen, Deutschland) durchge-
führt. Es ist ausgestattet mit einer orthogonalen ESI-Quelle. Die Verneblung 
des Eluenten findet im Stickstoffstrom statt. Die Abbremsung und Fragmentie-
rung der Ionen in der Falle erfolgt durch Stöße gegen Helium-Atome (Helium 
4,6, Linde AG, Unterschleißheim, Deutschland). 
6.3.2 Massenspektrometrische Charakterisierung 
 
Die Charakterisierung der Substanzen wurde unter Verwendung eines Quattro 
Micro Triple Quadrupol Massenspektrometers durchgeführt. Die methanolische 
Analyt-Lösung mit einer Konzentration von 1 bis 10 mg/L wurde mit einer Sprit-
zenpumpe über ein T-Verbindungsstück direkt in den Laufmittelstrom der 
HPLC-Anlage geführt (Abbildung 49).  
 
MS 
Abbildung 49: Spritzenpumpenanordnung. Die Substanz wird direkt in den Laufmit-
telstrom der HPLC injiziert. 
 
Die Förderrate der Spritzenpumpe betrug 10 µL/min. Die Geräteparameter 
wurden auf maximale Signal-Intensität optimiert. Standardmäßig wurde sowohl 
der Positiv-Ionen-Modus als auch der Negativ-Ionen-Modus verwendet. 
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6.3.3 Tenside 
 
Die zu analysierende Standardhaarsträhne wird nach der Behandlung mit einer 
Laborschere oder einem Kurzhaarschneider in ca. 1 cm lange Haarstücke zer-
schnitten. Von dieser Haarmasse werden Proben mit einer Masse von ca. 
300 mg auf 1 mg genau in ein 10 mL Schraubdeckel-Reagenzglas eingewo-
gen. 
 
Sodium Laureth Sulfate und Cocamidopropyl Betaine 
 
Die Extraktion des Sodium Laureth Sulfates erfolgt mit einer 1 % igen Lösung 
von Triton X-100, die zudem 0,01 mol/L Natriumhydroxid enthält, zweimal 
20 min im Ultraschallbad bei Raumtemperatur. Beide Extrakte werden in einem 
20 mL Messkolben vereint und bis zur Eich-Marke mit dem Extraktionsmittel 
aufgefüllt. 
 
Die Extraktion des Cocamidopropyl Betaine wird mit einem Gemisch aus 50 % 
Methanol und 50 % wässrige Natriumhydroxid-Lösung (C=0,01 mol/L) zweimal 
20 min im Ultraschallbad bei Raumtemperatur durchgeführt. Beide Extrakte 
werden in einem 20 mL Messkolben vereint und bis zur Eich-Marke mit dem 
Extraktionsmittel aufgefüllt. 
 
Nach geeigneter Verdünnung auf einen Gehalt von 0,1 bis 10 mg/L werden die 
Extrakte chromatographisch getrennt.  
 
Stationäre Phase: GromSil ODS 3-CP, 60 x 2 mm, 5 µm Partikelgröße 
Laufmittel: A – 0,5 % Ameisensäure, B – Acetonitril, C – tert.-Butylmethylether 
Zeit A B C Flussrate 
0,0 min 55 %   45 %   0 % 0,4 mL/min 
1,0 min 55 %   65 %   0 % 0,4 mL/min 
5,0 min   0 % 100 %   0 % 0,4 mL/min 
6,0 min   0 % 100 %   0 % 0,5 mL/min 
6,5 min   0 %   70 % 30 % 0,5 mL/min 
7,5 min   0 %   70 % 30 % 0,5 mL/min 
8,0 min   0 % 100 %   0 % 0,5 mL/min 
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Zeit A B C Flussrate 
8,5 min 55 %   45 %   0 % 0,5 mL/min 
12,0 min   55 %   45 %   0 % 0,5 mL/min 
12,5 min   55 %   45 %   0 % 0,4 mL/min 
15,0 min   Stop    
 
Massenspektrometrische Detektion: 
Sodium Laureth Sulfate: 
Quelle 
Negativ-Ionen-Modus ESI  
Kapillarspannung                3,20 kV 
Cone-Spannung                    30,0 V 
Extraktor-Spannung              2,00 V 
RF Linsen Spannung              0,4 V 
Ionenquellen-Temperatur     120 °C 
Verdampfungsgas  900 L/h (450 °C) 
Cone Gas Flußrate                60 L/h 
 
Quadrupol 1 
Auflösung unterer Massenber. 13,0 
Auflösung oberer Massenber.  13,0 
Ionenenergie                   0,5 eV 
Kollisionszelle 
Eingang 0  
Kollisionsenergie       27 eV 
Ausgang          1  
Gasdruck           4 x 10-3 mbar 
 
Quadrupol 2 
Auflösung unterer Massenber.   14,0 
Auflösung oberer Massenber.    14,0 
Ionenenergie         3,0 eV 
Multiplier      650 V 
 
 
 
Multiple Reaction Monitoring Übergänge: 
m / z 265  m / z 97  (Dodecylsulfat  Hydrogensulfat) 
m / z 309  m / z 97 (Dodecyl-Monoethylenglykolsulfat  Hydrogensulfat) 
m / z 353  m / z 97  (Dodecyl-Diethylenglykolsulfat  Hydrogensulfat) 
m / z 397  m / z 97  (Dodecyl-Triethylenglykolsulfat  Hydrogensulfat) 
 
Cocamidopropyl Betaine 
 
Quelle 
Positiv-Ionen-Modus ESI  
Kapillarspannung                  3,20 kV 
Cone-Spannung                      30,0 V 
Extraktor-Spannung                2,00 V 
 
RF Linsen Spannung                0,4 V 
Ionenquellen-Temperatur      120 °C 
Verdampfungsgas  900 L/h (450 °C) 
Cone Gas Flußrate                 60 L/h 
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Quadrupol 1 
Auflösung unterer Massenber.   13,0 
Auflösung oberer Massenber.    13,0 
Ionenenergie                    0,5 eV 
Kollisionszelle 
Eingang         0 
Kollisionsenergie                       16 eV 
Ausgang         1 
Gasdruck          4 x 10-3 mbar 
Quadrupol 2 
Auflösung unterer Massenber. 14,0 
Auflösung oberer Massenber.  14,0 
Ionenenergie        3,0 eV 
Multiplier    650 V 
 
 
 
 
Multiple Reaction Monitoring Übergänge: 
m / z 315  m / z 212 (Capramidopropylbetain  Caprinsäurepropenamid) 
m / z 343  m / z 240 (Lauramidopropylbetain  Laurinsäurepropenamid) 
m / z 371  m / z 268 (Myristamidopropylbetain  Myristinsäurepropenamid) 
m / z 399  m / z 296 (Palmitamidopropylbetain  Palmitinsäurepropenamid) 
 
Alkyl Polyglucoside 
 
Die Extraktion des Alkyl Polyglucosides erfolgt mit Methanol zweimal 20 min im 
Ultraschallbad bei Raumtemperatur. Beide Extrakte werden in einem 20 mL 
Messkolben vereint und bis zur Eich-Marke mit dem Extraktionsmittel aufgefüllt. 
Für die chromatographische Trennung werden die Extrakte geeignet auf Gehal-
te von 1 bis 10 mg/L verdünnt. 
 
Stationäre Phase: GromSil ODS 5-ST (60 x 2 mm, 5 µm Partikeldurchmesser) 
Laufmittel: A – Wasser; B – Methanol; C – tert.-Butylmethylether 
Zeit A B C Flussrate 
  0,0 min 35 %   65 %   0 % 0,3 mL/min 
  2,0 min 35 %   65 %   0 % 0,3 mL/min 
  9,0 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
10,0 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
10,5 min   0 %   80 % 20 % 0,3 mL/min 
11,0 min   0 %   80 % 20 % 0,3 mL/min 
11,5 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
12,0 min 35 %   65 %   0 % 0,3 mL/min 
18,0 min Stop    
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Massenspektrometrische Detektion: 
Quelle 
Positiv-Ionen-Modus ESI  
Kapillarspannung                       3,20 kV 
Cone-Spannung                           37,0 V 
Extraktor-Spannung                     2,00 V 
RF Linsen Spannung   0,2 V 
Ionenquellen-Temperatur            120 °C 
Verdampfungsgas       600 L/h (420 °C) 
Cone Gas Flußrate                       60 L/h 
 
Quadrupol 1 
Auflösung unterer Massenber.    15,0 
Auflösung oberer Massenber.     15,0 
Ionenenergie          0,5 eV 
Kollisionszelle 
Eingang           50 
Kollisionsenergie            0 eV 
Ausgang           50 
Gasdruck                   <1 x 10-4 mbar 
 
Quadrupol 2 
Auflösung unterer Massenber.   15,0 
Auflösung oberer Massenber.    15,0 
Ionenenergie          3,0 eV 
Multiplier      650 V 
 
 
 
Selected Ion Monitoring: 
m / z 315  (Octylglucosid, Na-Addukt) 
m / z 343 (Decylglucosid, Na-Addukt) 
m / z 371 (Laurylglucosid, Na-Addukt) 
m / z 399 (Myristylglucosid, Na-Addukt) 
 
6.3.4 Kationische Polysaccharide 
 
Die Haarsträhne wird mit einer kleinen Laborschere oder einem Kurzhaar-
schneider in ca. 1 cm lange Stücke zerschnitten. Aus diesem Haarmaterial 
werden Proben gewonnen, indem ca. 300 mg Haarmaterial auf 1 mg genau in 
ein 15 mL Greiner-Röhrchen eingewogen werden. Anschließend werden die 
Proben mit 10 mL Trifluoressigsäure (C = 0,5 mol/L), die 1 % Triton X-100 ent-
hält, versetzt und 40 Minuten im Ultraschallbad extrahiert. Der Extrakt wird in 
ein 20 mL Headspace Probengefäß überführt und mit 1 mL Trifluoressigsäure 
versetzt. Hier fällt ein Großteil des Triton X-100 aus (weiße Trübung). Das Glas 
wird verschlossen und für 20 Stunden bei 100 °C im Trockenschrank belassen. 
Das wieder abgekühlte Glas wird geöffnet und das am Boden befindliche Triton 
X-100 mit einer Pasteurpipette vorsichtig abgenommen und verworfen. Das 
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restliche Hydrolysat wird im Stickstoffstrom bei 40 °C abgeblasen (ca. 4 bis 
6 Stunden). Der Trockenrückstand wird mit 10 mL Methanol aufgenommen und 
chromatographisch aufgetrennt. 
 
Stationäre Phase: GromSil Diol (60 X 2 mm, 5 µm Partikeldurchmesser) 
Laufmittel: A – 0,5 % Ameisensäure; B – Methanol mit 0,5 % Ameisensäure;     
C – tert.-Butylmethylether 
Zeit A B C Flussrate 
  0,0 min   0 %   60 % 40 % 0,3 mL/min 
  1,5 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
  4,0 min 50 %   50 %   0 % 0,3 mL/min 
  7,0 min 50 %   50 %   0 % 0,3 mL/min 
  9,0 min   0 % 100 %   0 % 0,4 mL/min 
10,0 min   0 %   60 % 40 % 0,5 mL/min 
14,0 min   0 %   60 % 40 % 0,5 mL/min 
14,1 min   0 %   60 % 40 % 0,3 mL/min 
16,0 min Stop    
 
Massenspektrometrische Detektion: 
Quelle 
Positiv-Ionen-Modus ESI  
Kapillarspannung                    3,20 kV 
Cone-Spannung  44,0 V 
Extraktor-Spannung   3,00 V 
RF Linsen Spannung   0,2 V 
Ionenquellen-Temperatur    120 °C 
Verdampfungsgas       700 L/h (400 °C) 
Cone Gas Flussrate   110 L/h 
 
Quadrupol 1 
Auflösung unterer Massenber.   15,0 
Auflösung oberer Massenber.    15,0 
Ionenenergie        0,5 eV 
Kollisionszelle 
Eingang       0 
Kollisionsenergie     34 eV 
Ausgang       1 
Gasdruck                           4 x 10-3 mbar 
 
Quadrupol 2 
Auflösung unterer Massenber.  15,0 
Auflösung oberer Massenber.   15,0 
Ionenenergie       3,0 eV 
Multiplier   650 V 
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Multiple Reaction Monitoring Übergänge: 
m / z 296  m / z 60   (Glucose-Hydroxypropyltrimethylammonium  
Trimethylammonium) 
m / z 340  m / z 60   (Glucose-Monoethylenglykol-Hydroxypropyltrimethyl-
ammonium  Trimethylammonium) 
 
Für die Fragmentierungsexperimente mit dem Esquire LC Ionenfallen-
Massenspektrometer wird die methanolische Monomer-Lösung mittels Sprit-
zenpumpe (74900 Spritzenpumpe, Cole-Parmer Instument Company, Vernon 
Hills, USA) über ein T-Stück direkt in den Eluentenstrom der HPLC geleitet. Die 
Förderrate beträgt 5 µL/min. Der HPLC-Eluent Methanol wird mit 0,2 mL/min 
ins Massenspektrometer befördert. 
 
Geräte-Parameter Esquire LC: 
Elektrospray-Ionisierung 
Kapillar-Spannung:   4,0 kV 
Verneblungsgas:    Stickstoff (1,3 bar, 300 °C) 
Trockengas:    Stickstoff (9 L/min) 
Smart Parameter Setting: 
Target mass:    m/z 296 
Compound stability:  180 % 
Trap drive level:     70 % 
Amplitude für Fragmentierung :  1,0 V 
 
6.3.5 Trübungspunktbestimmung  
 
Zur Bestimmung des Trübungspunktes nach Al-Ghamdi und Nasr-El-Din wird 
eine 1 % ige wässrige Lösung von Triton X-100 im Wasserbad erhitzt, wobei 
die Rate der Temperaturerhöhung in der Nähe des Trübungspunktes ca. 
1 K/min beträgt (Aufbau in Abbildung 50). Bei sichtbarer Trübung im Reagenz-
glas wird die Probe wieder abgekühlt. Anschließend wird die Konzentration an 
Trifluoressigsäure der Triton X-100-Lösung erhöht und der Versuch wiederholt. 
Gegebenenfalls muss die Lösung im Kühlschrank abgekühlt werden. 
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Abbildung 50: Experimenteller Aufbau zur Trübungspunkt-Bestimmung 
 
6.3.6 Kationisches β-Cyclodextrin 
 
Das kationische Cyclodextrin wird zur chromatographischen Trennung der 
Substitutionsgrade in Methanol gelöst und auf eine Konzentration von 20 mg/L 
verdünnt.  
 
Stationäre Phase: GromSil Diol (60 x 2 mm, 5 µm Partikelgröße) 
Laufmittel: A – 0,5 % Ameisensäure; B – Methanol; C – tert.-Butylmethylether 
Zeit A B C Flussrate 
  0,0 min   0 %   30 % 70 % 0,3 mL/min 
  3,0 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
  8,0 min 50 %   50 %   0 % 0,3 mL/min 
12,0 min 50 %   50 %   0 % 0,3 mL/min 
13,0 min   0 % 100 %   0 % 0,4 mL/min 
14,0 min   0 %   70 % 30 % 0,5 mL/min 
17,0 min   0 %   70 % 30 % 0,5 mL/min 
17,1 min   0 %   70 % 30 % 0,3 mL/min 
19,0 min Stop    
 
Reagenzglas mit 
Triton X-100-Lösung
Becherglas mit Wasser 
Heizplatte mit 
Magnetrührer 
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Massenspektrometrische Detektion: 
Quelle 
Positiv-Ionen-Modus ESI  
Kapillarspannung                       3,20 kV 
Extraktor-Spannung                   2,00 V 
RF Linsen Spannung                 0,2 V 
Ionenquellen-Temperatur          120 °C 
Verdampfungsgas       800 L/h (450 °C) 
Cone Gas Flussrate                    0 L/h 
 
Quadrupol 1 
Auflösung unterer Massenber.   15,0 
Auflösung oberer Massenber.    15,0 
Ionenenergie      0,5 eV 
 
 
 
Kollisionszelle 
Eingang     0  
Ausgang     1  
Gasdruck                         4 x 10-3 mbar 
 
 
Quadrupol 2 
Auflösung unterer Massenber.   15,0 
Auflösung oberer Massenber.    15,0 
Ionenenergie      3,0 eV 
Multiplier  650 V 
 
 
Multiple Reaction Monitoring Übergänge zum Trimethylammonium-Ion: 
m / z 494,2  m / z 60   (5-fach substituiertes β-Cyclodextrin, Cone-Spannung 
41 V, Kollisionsenergie 48 eV) 
m / z 512,8  m / z 60   (4-fach substituiertes β-Cyclodextrin, Cone-Spannung 
41 V, Kollisionsenergie 48 eV) 
m / z 531,5  m / z 60   (3-fach substituiertes β-Cyclodextrin, Cone-Spannung 
41 V, Kollisionsenergie 48 eV) 
m / z 683     m / z 60   (2-fach substituiertes β-Cyclodextrin, Cone-Spannung 
61 V, Kollisionsenergie 48 eV) 
m / z 1250   m / z 60 (1-fach substituiertes β-Cyclodextrin, Cone-Spannung 
94 V, Kollisionsenergie 78 eV) 
 
Zur Aufnahme von Massenspektren wurden Lösungen mit verschiedenen Mo-
difiern mit einem Spritzenpumpeneinlass ins Massenspektrometer geführt. Die 
Modifier-Konzentrationen betrugen 133 mmol/L für Ameisensäure bzw. 
50 mmol/L für Toluolsulfonsäure. Die Förderrate der Spritze betrug 5 µL/min.  
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Die massenspektrometrischen Parameter für den Direkteinlass sind folgende: 
Quelle 
Positiv-Ionen-Modus ESI  
Kapillarspannung                       3,20 kV 
Extraktor-Spannung 2,00 V 
RF Linsen Spannung 0,2 V 
Ionenquellen-Temperatur           120 °C 
Verdampfungsgas        800 L/h (450 °C) 
Cone Gas Flussrate  0 L/h 
 
Quadrupol 1 
Auflösung unterer Massenber.   15,0 
Auflösung oberer Massenber.    15,0 
Beschleunigungsspannung        0,5 eV 
Kollisionszelle 
Eingang          50 
Kollisionsenergie           0 eV  
Ausgang          50  
Gasdruck     < 1 x 10-4 mbar 
 
Quadrupol 2 
Auflösung unterer Massenber.   15,0 
Auflösung oberer Massenber.    15,0 
Beschelunigungsspannung        3,0 eV 
Multiplier       650 V 
 
6.3.7 Ubiquinone 50 
 
Die Haarsträhne wird mit einer kleinen Laborschere oder einem Kurzhaar-
schneider in ca. 1 cm lange Stücke zerschnitten. Aus diesem Haarmaterial wer-
den Proben gewonnen, indem ca. 300 mg Haarmaterial auf 1 mg genau in ein 
10 mL Schraubdeckel-Reagenzglas eingewogen und anschließend zweimal mit 
10 mL eines Gemisches aus 67 % Methanol und 33 % tert.-Butylmethylether 
7 min im Ultraschallbad extrahiert wird. Die Extrakte werden in einem 20 mL 
Headspace Probengefäß vereinigt und anschließend bei 25 °C im Stickstoff-
strom zur Trockne eingeengt. Der Trockenrückstand wird mit 0,5 mL des Ex-
traktionsgemisches aufgenommen und chromatographisch aufgetrennt. 
 
Stationäre Phase: Grom Saphir C 110 (20 x 2 mm, 1,5 µm Partikelgröße) 
Laufmittel: A – Wasser; B – Methanol + 5 mmol/L Ammoniumacetat; C – tert.-
Butylmethylether 
Zeit A B C Flussrate 
  0,0 min 10 %   90 %   0 % 0,3 mL/min 
  1,0 min 10 %   90 %   0 % 0,3 mL/min 
  2,0 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
  7,0 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
  8,0 min   0 %   60 % 40 % 0,3 mL/min 
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Zeit A B C Flussrate 
11,0 min   0 %   60 % 40 % 0,3 mL/min 
11,5 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
12,0 min 10 %   90 %   0 % 0,3 mL/min 
18,0 min Stop    
 
Massenspektrometrische Detektion: 
Quelle 
Positiv-Ionen-Modus ESI  
Kapillarspannung                    3,50 kV 
Cone-Spannung 40 V 
Extraktor-Spannung                  2,00 V 
RF Linsen Spannung   0 V 
Ionenquellen-Temperatur         120 °C 
Verdampfungsgas     500 L/h (450 °C) 
Cone Gas Flussrate  0 L/h 
 
Quadrupol 1 
Auflösung unterer Massenber.  12,0 
Auflösung oberer Massenber.   12,0 
Ionenenergie         2,0 eV 
Kollisionszelle 
Eingang         0 
Kollisionsenergie       44 eV 
Ausgang         1  
Gasdruck                    4 x 10-3 mbar 
 
Quadrupol 2 
Auflösung unterer Massenber.   13,0 
Auflösung oberer Massenber.    13,0 
Ionenenergie          3,0 eV 
Multiplier      650 V 
 
 
 
Multiple Reaction Monitoring Übergang: 
m / z 863  m / z 197   (Ubichinone 50, H-Addukt  Chinon, H-Addukt) 
 
6.3.8 Piroctone Olamine 
 
Die zu analysierende Standardhaarsträhne wird nach der Behandlung mit einer 
Laborschere oder einem Kurzhaarschneider in ca. 1 cm große Haarstücke zer-
schnitten. Von dieser Haarmasse werden Proben mit einer Masse von ca. 
300 mg auf 1 mg genau in ein 10 mL Schraubdeckel-Reagenzglas eingewogen 
und zweimal 7 min mit je 10 mL eines Gemisches aus 50 % Methanol und 50 % 
Wasser extrahiert. Beide Extrakte werden in einem 20 mL Messkolben vereinigt 
und bis zur Eich-Marke mit dem Extraktionsmittel aufgefüllt. 1 mL der Lösung 
wird in einem 1,5 mL Reaktionsgefäß mit 5 µL Titan(III)chlorid-Lösung (15 % ig) 
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versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 5 min wird die Lösung filtriert und chro-
matographisch aufgetrennt. 
 
Stationäre Phase: GromSil ODS 5 ST (60 x 2 mm, 5 µm Partikeldurchmesser) 
Laufmittel: A – 0,5 % Ameisensäure; B –Methanol; C – tert.-Butylmethylether 
Zeit A B C Flussrate 
  0,0 min   60 % 40 %   0 % 0,3 mL/min 
  3,0 min 100 %   0 %   0 % 0,3 mL/min 
  6,0 min 100 %   0 %   0 % 0,3 mL/min 
  6,5 min   80 %   0 % 20 % 0,5 mL/min 
  7,5 min   80 %   0 % 20 % 0,5 mL/min 
  8,0 min 100 %   0 %   0 % 0,5 mL/min 
  9,0 min   60 % 40 %   0 % 0,5 mL/min 
12,5 min   60 % 40 %   0 % 0,5 mL/min 
13,0 min   60 % 40 %   0 % 0,3 mL/min 
15,0 min Stop    
 
Massenspektrometrische Detektion 
Quelle 
Positiv-Ionen-Modus ESI  
Kapillarspannung                    3,20 kV 
Cone-Spannung 46 V 
Extraktor-Spannung                  2,00 V 
RF Linsen Spannung   0 V 
Ionenquellen-Temperatur          120 °C 
Verdampfungsgas      800 L/h (400 °C) 
Cone Gas Flußrate                       0 L/h 
 
Quadrupol 1 
Auflösung unterer Massenber.   15,0 
Auflösung oberer Massenber.    15,0 
Ionenenergie          0,5 eV 
Kollisionszelle 
Eingang         0 
Kollisionsenergie       28 eV 
Ausgang         1  
Gasdruck                    4 x 10-3 mbar 
 
Quadrupol 2 
Auflösung unterer Massenber.  15,0 
Auflösung oberer Massenber.   15,0 
Ionenenergie         3,0 eV 
Multiplier     650 V 
 
 
 
Multiple Reaction Monitoring Übergang: 
m / z 222  m / z 123 (Protonen-Addukt des MT(1H)P) 
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6.3.9 Benzophenone-4 
 
Die behandelte Haarsträhne wird mit einer kleinen Laborschere oder einem 
Kurzhaarschneider in ca. 1 cm lange Stücke zerschnitten. Von diesem Haarma-
terial werden Proben zu je 300 mg auf 1 mg genau in ein 10 mL Schraubdeckel-
Reagenzglas eingewogen. Es wird zweimal 7 min im Ultraschallbad bei Raum-
temperatur mit einem Gemisch aus 50 % Methanol und 50 % 0,5 % ige Trifluo-
ressigsäure extrahiert. Beide Extrakte werden in einem 20 mL Messkolben ver-
einigt, bis zur Eich-Marke aufgefüllt und anschließend chromatographisch auf-
getrennt. 
 
Stationäre Phase: GromSil Phenyl 2CP (60 x 2 mm, 5 µm Partikeldurchmesser) 
Laufmittel: A – 0,5 % Ameisensäure; B – Methanol + 0,5% Ameisensäure;         
C – tert.-Butylmethylether 
Zeit A B C Flussrate 
  0 min 85 %   15 %   0 % 0,3 mL/min 
  6 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
  7 min   0 %   80 % 20 % 0,3 mL/min 
  8 min   0 %   80 % 20 % 0,3 mL/min 
  9 min   0 % 100 %   0 % 0,3 mL/min 
10 min 85 %   15 %   0 % 0,3 mL/min 
15 min Stop    
 
Massenspektrometrische Detektion 
Quelle 
Negativ-Ionen-Modus ESI  
Kapillarspannung                    3,00 kV 
Cone-Spannung 45 V 
Extraktor-Spannung                  1,00 V 
RF Linsen Spannung                  0,2 V 
Ionenquellen-Temperatur         120 °C 
Verdampfungsgas     800 L/h (400 °C) 
Cone Gas Flußrate  0 L/h 
 
 
Quadrupol 1 
Auflösung unterer Massenber.   13,0 
Auflösung oberer Massenber.    13,0 
Ionenenergie                 0,5 eV 
Kollisionszelle 
Eingang          0 
Kollisionsenergie        31 eV 
Ausgang          1  
Gasdruck          4 x 10-3 mbar 
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Quadrupol 2 
Auflösung unterer Massenber.       14,0 
Auflösung oberer Massenber.        14,0 
 
Ionenenergie                3,0 eV 
Multiplier                   650 V 
 
Multiple Reaction Monitoring Übergänge vom deprotonierten Benzophenone-4: 
m / z 307  m / z 182 (Quantifier) 
m / z 307  m / z 80 (Qualifier) 
 
6.3.10 Auswertung 
 
Die Bestimmung der Wirkstoffgehalte mittels LC/MS wurde über eine externe 
Kalibrierung mit Standardlösungen durchgeführt. Da in der Elektrospray-
Ionisierung Matrix-Effekte eine große Rolle spielen [134,135], wurden die Stan-
dard-Substanzen im Extraktionsmittel gelöst. Da der in er ESI gebildete Ionen-
strom eine maximale Größe nicht überschreiten kann sondern sich sukzessive 
daran annähert, ist der Zusammenhang zwischen Intensität und Konzentration 
ab einem bestimmten Punkt nicht mehr linear [135]. Dieser Punkt wird zum Teil 
bereits bei niedrigen Konzentrationen erreicht, so dass eine lineare Kalibrier-
funktion für eine Quantifizierung nicht geeignet ist. Näherungsweise kann 
C=f(A) aber mit einer quadratischen Funktion beschrieben werden, da der An-
stieg der Fläche bei zunehmender Konzentration immer kleiner wird. 
 
Ein großer Kalibrierbereich erfüllt meist das Kriterium der gleichen Varianzen an 
beiden Enden nicht, so dass dieser Bereich eingeschränkt werden muss. Das 
ist häufig mit einem großen Aufwand bei der Probenvorbereitung verbunden. 
Durch Gewichtung der einzelnen Regressionspunkte wird erreicht, dass die Va-
rianzen über den großen Kalibrierbereich konstant sind. Der Wichtungsfaktor 
wird nach Kromidas [136] folgendermaßen berechnet: 
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so2 ist dabei die Varianz des oberen Kalibrators, su2 die Varianz des unteren 
Kalibrators, xo der Mittelwert der Signalflächen des oberen Kalibrators und xu 
der Mittelwert der Signalflächen des unteren Kalibrators. Nach dem Ansatz für 
die gewichtete Regression 
( )∑ =− min2 wyy reg  
(y – Konzentration des Kalibrators, yreg – berechnete Konzentration des Kalibra-
tors) ergeben sich dann für die gewichtete quadratische Regressionsgleichung 
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Die statistischen Parameter sowie die Vertrauensbereiche der Mittelwerte wur-
den nach Durner bestimmt [137]. 
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7 Anhang 
7.1 Tabellenanhang 
 
Tabelle 3: Quasimolekül-Ionen der Einzelsubstanzen des Sodium Laureth Sulfate im Po-
sitiv-Ionen-Modus und Negativ-Ionen-Modus (Masse / Ladung). Aufgelistet sind die Lau-
rylalkohole (C12) und Myristylalkohole (C14) mit und ohne Sulfat-Gruppe (SO4) und unter-
schiedlichen Ethoxylierungsgraden (EO). Im Positiv-Ionen-Modus findet man nur Natri-
um-Addukte der Natrium-Salze (SO4Na). 
 
Positiv-Ionen-Modus (Natrium-Addukte) 
Negativ-Ionen-
Modus  
(deprotoniert) EO-grad 
C12 C14 C12-SO4Na C14-SO4Na C12-SO4 C14-SO4
0 209 237 311 339 265 293 
1 253 281 355 383 309 337 
2 297 325 399 427 353 381 
3 341 369 443 471 397 425 
4 385 413 487 515 441 469 
5 429 457 531 559 485 513 
6 473 501 575 603 529 557 
7 517 545 619 647 573 601 
8 561 589 663 691 617 645 
 
Tabelle 4: Quasimolekül-Ionen der Einzelsubstanzen des Cocamidopropyl Betaine im 
Positiv-Ionen-Modus (Protonen- und Natrium-Addukte) und im Negativ-Ionen-Modus 
(Addukte mit Formiat und Wasser). Die Einzelsubstanzen unterscheiden sich in der Ket-
tenlänge der eingesetzten Fettsäure (C8 bis C16). Angabe des Verhältnisses Masse / La-
dung. 
Alkylkettenlänge Protonen-Addukt Natrium-Addukt Chlorid-Addukt 
C8 287 309 321 
C10 315 337 349 
C12 343 365 377 
C14 371 393 405 
C16 399 421 433 
C18 427 449 461 
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Tabelle 5: Quasimolekül-Ionen der Einzelsubstanzen des Alkyl Polyglucosides im Posi-
tiv-Ionen-Modus (Natrium-Addukte) und im Negativ-Ionen-Modus (deprotoniert). Die Ein-
zelsubstanzen unterscheiden sich in der Anzahl der Glucose-Einheiten (1 G bis 5 G) so-
wie in der Kettenlänge des glykosidierten Fettalkohols (C8 bis C16). Angabe des Verhält-
nisses Masse / Ladung. 
 
Natrium-Addukte deprotoniert 
Fettalkohol 
1 G 2 G 3 G 4 G 5 G 1 G 2 G 3 G 4 G 5 G 
C8 315 477 639 801 963 291 453 615 777 939 
C10 343 505 667 829 991 319 481 643 805 967 
C12 371 533 695 857 1019 347 509 371 833 995 
C14 399 561 723 885 1047 375 537 699 861 1023
C16 427 589 751 913 1075 403 565 727 889 1051
 
 
Tabelle 6: kationische Produkte der Hydrolyse von mit 3-(Trimethylammonio)propenoxid 
behandelten Polysacchariden. Neben den kationischen Monomeren (1 Gly) bilden sich 
bei unvollständiger Hydrolyse auch Dimere (2 Gly) und Trimere (3 Gly). Nach längerer 
Hydrolyse-Dauer kommen auch dehydrierte Monomere vor (Dehydro-Gly). Beim Polyqua-
ternium-10 gibt es zusätzlich verschiedene Ethoxylierungsgrade. Angabe des Verhältnis-
ses Masse / Ladung. 
 
Ethoxylierungsgrad 1 Gly 2 Gly 3 Gly Dehydro-Gly 
0 296 458 620 278 
1 340 502 664 322 
2 384 546 708 366 
3 428 590 752 410 
4 472 634 796 454 
5 516 678 840 498 
6 560 722 884 542 
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Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit und Wiederfindung 
 
Tabelle 8: Reproduzierbarkeit der Quantifizierung von Cocamidopropyl Betaine auf Haa-
ren. Alle Proben wurden aus einer Haarsträhne gewonnen. 
 
Gehalt [µg/g] (Bestimmung über Leitsubstanz) 
Messung 
C8 C10 C12 C14 C16
1 504 763 818 1062 885 
2 604 990 994 1431 1076 
3 716 965 1000 1331 1093 
4 544 599 837 1200 1032 
5 482 848 988 1472 1271 
6 402 669 874 1395 1171 
Mittelwert 542 806 918 1315 1088 
rel. Standardabweichung 20 % 20 % 9 % 12 % 12 % 
 
 
Tabelle 9: Bestimmung der Wiederfindungsrate (Wdf.) von Cocamidopropyl Betaine 
 
ermittelte Menge [µg] (Best. über Leitsubstanz) 
C10 C12Probe 
Dotierung 
[µg] 
Ist Wdf. [%] Ist Wdf. [%] 
1 500 414 83 548 110 
2 500 432 86 755 151 
3 1000 840 84 865 87 
4 1000 828 83 704 70 
5 1000 883 88 759 76 
6 1000 1244 124 1069 107 
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Tabelle 10 Reproduzierbarkeit der Quantifizierung von Alkyl Polyglucoside auf Haaren. 
Die Quantifizierung erfolgte über verschiedene chromatographische Signale (X / 1 bzw. 
X / 2), wenn die Anomere aufgetrennt wurden. Alle Proben wurden aus einer Haarsträhne 
gewonnen. 
 
 Gehalt [µg/g] (Bestimmung über Leitsubstanz) 
Messung C10 / 1 C10 / 2 C12 / 1 C12 / 2 C14
1 6178 6741 3180 2873 557 
2 6311 7131 3409 3246 1027 
3 6767 7383 3593 3258 1590 
4 6543 7334 3760 3369 1263 
5 6645 7090 3385 3244 636 
Mittelwert 6489 7136 3466 3198 1014 
rel. Standardabweichung 4 % 4 % 6 % 6 % 43 % 
 
 
Tabelle 11: Bestimmung der Wiederfindungsrate (Wdf.) von Alkyl Polyglucoside. Die 
Quantifizierung erfolgte über verschiedene chromatographische Signale (X / 1 bzw. X / 2), 
wenn die Anomere aufgetrennt wurden. 
 
ermittelte Menge [µg] (Bestimmung über Leitsubstanz) 
C10 / 1 C10 / 2 C12 / 1 C12 / 2Probe 
Soll 
[µg] 
Ist Wdf. [%] Ist 
Wdf. 
[%] Ist 
Wdf. 
[%] Ist 
Wdf. 
[%] 
1 800 832 104 864 108 665 83 651 81 
2 1000 1071 107 1077 108 792 79 793 79 
3 1000 1282 128 1256 126 940 94 720 72 
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Tabelle 12: Reproduzierbarkeit der Quantifizierung von Sodium Laureth Sulfate auf Haa-
ren. Alle Proben wurden aus einer Haarsträhne gewonnen. 
 
Messung Gehalt [µg/g] (Bestimmung über Leitsubstanz) 
 C12SO4 C12(EO)SO4 C12(EO)2SO4 C12(EO)3SO4
1 8245 5557 3798 2650 
2 7829 5356 3527 2549 
3 8423 5582 3801 2689 
4 8109 5309 3540 2572 
5 8215 5821 4129 3118 
6 8557 6044 4265 3080 
Mittelwert 8230 5612 3843 2776 
rel. Standardabw. 3 % 5 % 8 % 9 % 
 
Tabelle 13: Bestimmung der Wiederfindungsrate (Wdf.) von Sodium Laureth Sulfate 
 
ermittelte Menge [µg] (Bestimmung über Leitsubstanz) 
C12SO4 C12(EO)SO4 C12(EO)2SO4 C12(EO)3SO4Probe 
Soll 
[µg] 
Ist Wdf. [%] Ist 
Wdf. 
[%] Ist 
Wdf. 
[%] Ist 
Wdf. 
[%] 
1 1000 719 72 817 82 929 93 939 94 
2 1000 828 83 890 89 958 96 959 96 
3 1000 818 82 789 79 826 83 852 85 
 
Tabelle 14: Reproduzierbarkeit der Quantifizierung von Polyquaternium-10. Alle Proben 
wurden von einer Haarsträhne bezogen. 
 
Messung Gehalt [µg/g]  
1 32 
2 30 
3 33 
4 38 
5 32 
Mittelwert 31 
rel. Standardabweichung 9 % 
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Tabelle 15: Bestimmung der Wiederfindungsrate (Wdf.) Polyquaternium-10 
 
Probe dotierte Menge [µg]  ermittelte Menge [µg] Wdf. [%] 
1 519 524 101 
2 519 513 99 
3 519 499 96 
4 519 471 91 
5 519 453 87 
6 519 428 82 
7 519 456 88 
8 519 493 95 
 
Tabelle 16: Reproduzierbarkeit der Quantifizierung von Benzophenone-4. Alle Proben 
wurden aus einer Haarsträhne gewonnen. 
 
Messung Gehalt [µg/g]  
1 46 
2 48 
3 46 
4 46 
Mittelwert 47 
rel. Standardabweichung 2 % 
 
Tabelle 17: Bestimmung der Wiederfindungsrate (Wdf.) von Benzophenone-4 
 
Probe dotierte Menge [µg]  ermittelte Menge [µg] Wdf. [%] 
1 17 16,3 96 
2 17 17,5 104 
3 17 17,6 104 
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Tabelle 18: Reproduzierbarkeit der Quantifizierung von Ubiquinone 50. Alle Proben wur-
den aus einer Haarsträhne gewonnen. 
 
Messung Gehalt [µg/g]  
1 2,21 
2 2,56 
3 2,55 
4 2,50 
5 3,00 
6 2,90 
Mittelwert 2,62 
rel. Standardabweichung 11 % 
 
Tabelle 19: Bestimmung der Wiederfindungsrate (Wdf.) von Ubiquinone 50 
 
Probe dotierte Menge [µg]  ermittelte Menge [µg] Wdf. [%] 
1 0,0592 0,0596 101 
2 0,0592 0,0568 96 
3 0,0592 0,0532 90 
4 0,0592 0,0483 82 
5 0,0592 0,0693 117 
 
Tabelle 20: Reproduzierbarkeit der Quantifizierung von Piroctone Olamine. Alle Proben 
wurden aus einer Haarsträhne gewonnen. 
 
Messung Gehalt [µg/g]  
1 31 
2 24 
3 26 
4 27 
5 26 
Mittelwert 27 
rel. Standardabweichung 9 % 
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Tabelle 21: Bestimmung der Wiederfindungsrate (Wdf.) von Piroctone Olamine 
 
Probe dotierte Menge  [µg] ermittelte Menge [µg] Wdf. [%] 
1 6 6,85 114 
2 6 5,98 100 
3 6 4,78 80 
4 6 6,22 104 
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7.2 Chemikalien 
 
Substanz Hersteller R- uns S-Sätze Gefahrensymbol 
Acetonitril Merck R: 11-20/21/22-36,  
S: 16-36/37 
F, Xn 
Ameisensäure Merck R: 35, S: S 23.2-26-45 C 
Ammoniumacetat Merck   
t-Butylmethylether Merck R: 11, S: 9-16-29-43.3 F 
Methanol Merck R: 11-23/25,  
S: 2-7-16-24 
T, F 
Natriumhydroxid Merck R: 35, S: S 26-37/39-
45 
C 
2-Propanol Merck R: 11, S: 7-16 F 
Titan(III)chlorid-
Lösung (15 %) 
Merck R: 34-37,  
S: 26-36/37/39-45 
C 
Toluol-4-sulfonsäure Merck R: 36/37/38, S: 26-37 Xi 
Trifluoressigsäure Merck R: 20-35-52/53; 
S: 9-26-27-28.1-45-61 
C 
Triton X-100 Merck  Xn 
Ubichinone 50 Sigma S: 22-24/25  
 
Referenzsubstanzen, freundlicherweise von  Beiersdorf zur Verfügung gestellt 
Sodium Laureth Sulfate 
Cocamidopropyl Betaine 
Alkyl Polyglucoside 
Polyquaternium-10 
Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride 
N,N,N-Trimethylhydroxypropylammonio-β-Cyclodextrin 
Benzophenone-4 
Piroctone Olamine 
Ubiquinone 50 
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7.3 Spektren 
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Abbildung 51: Vergleich der Fragmentspektren der Einzelsubstanzen des Sodium Lau-
reth Sulfate im Negativ-Ionen-Modus. Laurylsulfat mit Ethoxylierungsgraden von 0 (oben) 
bis 5 (unten). Die Signale der fragmentierten „Parent“-Ionen sind mit einem Punkt ge-
kennzeichnet. 
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Abbildung 52: Massenspektrum des Piroctone Olamine im Negativ-Ionen-Modus. Zu er-
kennen ist das freie Piroctone (m/z 236) sowie ein Cluster aus zwei Piroctone-Anionen 
und einem Natrium-Ion (m/z 495). 
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